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Нредисловтге. 


Изелздоване одного изъ углеводородовъ кавказ- 
ской нефти — нононафтена начато было иною подъ ру- 
ководствомь профессора Вл. Вас. Марковникова во 
время моего студенченетва. ЦЪлью изелБлован1я было 
провзрить на одномъ частномъ прим$рБ заключеншя 
Бейльштейна, и Вурбатова о природ главной массы уг- 
леводородовъ кавказской нефти. 


Первые уже результаты этого изселЬдовавя при- 
вели меня къ необходимости ввести для сравненя въ 
кругъ изелЪдоваюя и гексагидробензолы съ 9 углеро- 
дами въ частиц. Изъ нихъ одинъ былъ уже извЁстенъ 
—— генсагидромезитилень, другой — генсагидропсевдоку- 
моль полученъь и описанъ мной. 


Изложене этихь изслЗдоваюй вь связи по воз- 
можности съ полнымь 00зоромъ всего, что до настоя- 
цаго времени сдфлано въ области нафтеновъ и гидро-. 
бензоловъ, и составляетъь предметь предлагаемаго со- 
чиненя. 


Весь трудъ распадается на 5 главъ. 
Изъ нихъ первыя четыре заключаютъ въ себЪ из- 


вЪетный фактическй матералъ по избранному мною 
предмету: въ ип6рвой главь описываются  извЪетные 
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нафтены, во второй —ихъ производныя съ нафтиленами, 
въ иуетьй—изветные  гексагидробензолы съ 0630- 
РЬ Четоловъ получения гидроароматическихъ соедине- 
ШИ, ВЪ четвертой— производныя ихъ съ продуктами не- 
полной гидрогенизащия бензоловъ. 


Пятая глава посвящена сопоставлемямъ им выво- 
дамъ, вытекающимъ изъ первыхъ четырехъ. 
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ПОПРАВКА НЕТОЧНОСТИ. 
На стран. 140-й, 9 строк. сн., напечатано: извлечь изъ нейтра- 
лизованнаго растрора фенозу эфиромъ, а нужно: удалить побоч- 
ные продукты изъ нейтрализованнаго раствора эфиромъ, вына- 
рить до суха и пзъ остатка извлечь фенозу спиртомъ. 


ГЛАВА 1. 


НАФОТЕН ыы. 


Источники нафтеновт. 


Нменемъ нафтеновъ Марковниковъ и Отглоблинъ *) назвали 
углеводороды Кавказекой нефти общей формулы С»Нои, обладаю- 
ше свойствами насышенныхь соединен. Какъ замфтили уже 
Марковниковъ и Оглоблинъ, нафтены не составляютъ исключи- 
тельной принадлежности кавказской нефти: они же, вЪроягно, 
нахолятея въ нефти ганноверекой. Эйзенштюкъ *} даетъ угле- 
водородамъ этой нефти, не измфнаюнцитмея отъ еЗрно-азотной к., 
формулу С» Н»». Юльеманъ *) приипсиваетъь имъ, вапротивъ фо]- 
мулу С»Ниь; вЪроятно оба рода углеводородовъ находятся въ 
смфен. Тоже можно сказать о нефти бирманекой. Варренъ Деларю 
и Гуго Миллеръ ‘) нашли въ ней углеводороды повидимому 
предфльные, т. е. обладающие свойствами парафиновъ; а Вар- 
ренъ п Стореръ °) сочли ихъ за томологи этилена, очевидно по 
ихъ элементарному составу. Пебаль и Фрейнлъ °) въ галиц1Йекой 
нефти указывають на углеводороды этиленоваго ряда, не изм$- 
няюшеся при лЪйетыи Н.50,. Ляховичъ 7) называетъь ихъ пря- 
мо гидроароматическими углевородами (указыв. на присутетве 
гексатидротолуола). Бъ амерпканекомъ мниеральномъ маелЪ на- 


1) 5. ХУ, 231—263, 807—354. Изелфдоваше Кавказекой нефти. 
2} А. 115, 169. 

3) А, 114, 970. 

8) 7. 1350, 606. 

5). 1807, 605. 

А. 145, 10. 

г) Ж. ХИ" 247. (0т. 9-1). 
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ходятея также, вфроятно, вмфот® ©ъ господетвующими предЪфль- 
ными углеводородами СиНаюз» и углеводороды форм. С„Н2». обла- 
даюние свойетвами предфльныхъ. На это указываю суть уже цнф- 
ры анализовь изъ работы Кагура п Пелуза и 060бенно посбл®д- 
няго пзелфдователя американскато минеральнаго маела—_Лемуа- 
на !); а Бейльштейнъ и Курбатовъ *), на основаних редки по- 
лучешя нитроароматическихъ соединен! пзъ масла очиикеннаго 
отъ ароматичеекихь углевородовъ, признаютъ здЪеь пирисутегве 
углевородовъ СН». аналогичныхь  геквагидроароматическимъ 
углевородамъ. НЪмецыя минеральныя масла изъ различных 
м\фетъ соетоятъ изъ смфеи тЪхъ же углеводородовь съ предфль- 
ными свойствами формулы: СиНол+› и С"Нэ„, какъ у тверждалютт 
Кремеръ и Бетхеръ *). Словомъ, веф, хотя сколько илебудь изел%- 
дованныя, минеральныя масла содержатъ, повидимому, углеводо- 
роды формулы С»Н»„, обладающее предфльнымъ харавтеромт, — 
нафтены. Назван1е это, ниеколько не говоря о ихъ химичесвой 
природ%, можетъ быть удержано за ними по своей трагкости ни 
потому, что указываеть на источникъ полученля. 

Перечисленныя минеральныя масла еще не ел инетвенные _ 
источники для получен1я нафтеновъ, находящихея въ нихъь въ 
готовомъ состоя. Извфетны случаи и искуственнаго получен 
углеводородовъ формулы СН» съ предфльнымъ харав‘геромъ. Не 
говоря уже теперь о достовфрныхъ гидрогенизироваеныхь  аро- 
матическихъ углеводородахъ, коимъ посвящена 0вобья глава В 
нашей работ, можно указать на углеводороды полученные ГРо- 
наромъ “) при вухой иерегонк® канпфоли; далфе, Варренъ и 
Штореръ °) при перегонкЪ известковато мыла, приготовленнаго 
изъ рыбьяго жира, получили вмфетв въ предфльныме  углеволо- 
родами, гомологами метана, еще углеводороды СН», ттовидимому 
насыщенные. По предварительнымь онытамь Марковникова 6) 
нефтяныя кислоты ири нагрфваниг съ НТ даютъ наф-гены. Необ- 


1) Ви. ХЫ. 161. 

2) К. ХУ. 59. 

3) В. 20, 595. 

$) С. г. %, 141. 245. 

5) $. 1368. 331 и 239; И. 1968, 998, 
5) Ж. ХЦ, 157. (2). 
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ходимо, впрочем, оговориться. Перечисленные здфеь углеводо- 
роды формулы С»Н», как естественные такъ и искуетвенные 
волько въроятно веЪ принадлежать къ одному классу. Мы елити- 
комъ еще мало знаемъ ихъ, чтобы рЪфшительно признать ихл 
тождественными по химической природ. Съ такой-же въроят- 
ностью можно и гидротернены, и гидропиридины, и многе изу, 
остественныхь алкалондовь причислить къ нафтеновымь произ- 
воднымъ, рискуя однако здфеь еще болфе свалить безъ разбору 
въ одну кучу. Больше вебзуъ другихъ, изелфлованы нафтены изу 
кавказской нефти, а потому—оцисывая нафтены, мы преимуще- 
етвенно будемь имфть въ виду углеводороды формулы С»Нои, не- 
обладание свойствами олефиновъ, полученные изъ Кавказской 
нефти. 


Методы выдзлеюшя нафтеновт. 


Беф петочники полученля нафтеновъ предетавляютъ ем$еп раз- 
ныхъ кнелородныхъ п безкпелородныхъ веществъ. дтдфлене киело- 
родныхъ соединен! не предетавляетъ большихъ затруднен: обра- 
ботка щелочами. кислотами, перегонка надъ металлическимъ нат- 
руемъ освобождаютъ, наконецъ, смфсь углезодородовъ отъ киелород- 
ныхъ. соединений. РаздЪленле углезодороловь предетавляеть уже 
больная затрудневя, окончательно не побъжденныя до сихъ поръ. 
Бъ  лабораторш Московскато Университета остановилиеь на, 
слЪдующемъ вп060б$ выдфленя нафтеновъ, выработанномъ Мар- 
ковниковымъ п Оглоблинымъ 1). Заводеке диетилляты различ- 
ныхЪ удЪфльныхъ вЪеовъ, смотря потому, какой нафтенъ имзетел 
въ вилу получить, промытые шелокомъ, перегоняютея изъ м$д- 
нато апнцарата, въ который входить околе пуда нефти, съ ме- 
таллическимъ дефлегматоромъ. Фрактан при перегонк® собира- 
тотея въ предфлахъ десяти градусовъ. ПослЪ 3—4 такихъ пере- 
гонокъ нужные днстилляты чиетятея дымящей сЗрной к., пли 
поелфдовательно купороснымъ масломъ и затфмъ дымаящей сЪр- 
ной кислотой. Кислоты беретея отъ 19 до 30 процентовъ всей 
очищаемой фракции. Нромытые содой, водой, высушенные хлори- 
етымъ калыцемъь углеводороды  подверталотея фракиюнирован- 


1) 38. ХУ, 807. 
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ной перегонк% съ многошариковымъ (4-6) дефлегматоромъ Ле- 
Беля, или, въ поелфднее время, съ дефлетматоромъ Винеинтера 
(съ минерал. масломъ). Дистиллаты собираются въ предфлахъ 
5 градуеовъ. Носл$ 5—6 такихъ перегонокъ нужныя фракцш 
очишаются еше разъ дымящей сЪрной киелотой н затфмъ под- 
вергаютея систематической Ффракшюонировьф, которая оканчи- 
ваетея тогда, когдя двухъ-или одно-градуеныя порши начи- 
наютъ киифть на 1/,—1° ниже п кончаютъ на столько же вы- 
ше, при чемъ внизъ и вверхъ отходить не болфе 5°/, веего ди- 
етиллята. Чтобы достигнуть нодобныхъ результатовъ, необходимо 
бываеть произвеетн 20—30 перегонокъ; при разфранонпровк% 
на двухъ-одно-градуеныя порши необходимо принимать въ раз- 
ечеть измфнен1я въ дазленит. 

Въ нЪкоторыхъ случаяхъ удавалось достигнуть того, что опре- 
дфленная фракийя переходила при повторнтельныхъ нерегонкахъ 
совершенно въ означенныхь предфлахъ, не отдавая ничего ни 
въ низъ, ни въ верхъ. Очистка веЪрной киелотой, конечно, иметь 
ифлью удалить углеводороды непредфльные и ароматические, а 
также нЪкоторыя изъ кислородныхъ воедннешй. Какъ увидимъ 
ниже, дымящая сФрная к. не остается безъ дфиетая и на са- 
мые нафтены. 

30 многихъ случаяхъ Марковинковъ п Оглобланъ еше очи- 
шали нафтены азотной кнелотой—взбалтыванемъ п даже перегон- 
кон съ небольнигмь количествомъ ея; но точки криъшя и востазвь 
углеводородовъ поел№ этого оставалиеь тфже, хотя удфльный вЪеъ 
пногда значительно надалъ 1). Бейльитейнъ и Курбатовъ чистые 
углеводороды С„Н.» получали изъ кавказекой нефти фракцониров- 
кой и обработкой Н№0, °) Шотценбергерь п ГРонинъ очищали 
диетилляты сначала дымащей еЪрной к., зат$мъ дымящей азотной. 
Можно-бы еще воспользоватьея для отдЪленя различныхь не- 
предвльныхъ углеводородовъь методомъ Вюрца— обработкой бро- 
момъ, какъ поступаль Лемуанъ при выдфлени парафиновь изъ 
нефти; но во 1) тогда потребовалась бы фракцюонировка поль 
уменьшенным давлешемь, во 2) нафтены нелтузя считать не- 


ре 
2) К. ХУ, 5. 
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реагпрующими и на холоду съ бромомъ. Ве эти методы даютъ, 


возможность избавиться только отъ непредфльныхь и аромати-. 
‘ческихъ углеводородовъ (и то быть можетъ не внолнЪ), а угле- 


водороды парафиновато ряда все таки останутся съ нафтенами. | 


Многочисленныя фраки1онировки едва-ли также въ состоянии раз-} 
- ЛЪлить нафтены и предфльные углеводороды, такъ какъ дЪй- 


_ етвительныя точки киифшя т%хъ и другихъ, въроятно, будутъ 


р 
а 


очень близки, а по существующимь даннымъ даже тождествен- 


ны. Анализы углеводороловъ кавказской нефти, впрочемъ, ука- 


зываютъ только на небольшую возможную примесь предъльныхъ 
углеводородовъ. Столько-же трудностей представляется при раз-/. 
дфленш томологовъь и возможныхь изомеровъ. Единственнымъ 


° крителумомъ чпетоты отдфльныхъ индивидуумовь можетъ пока 


служить только постоянетво киифная въ узкихъ предфлахъ. А ноето- 
чнетва книфня здфеь досгпгали неменьшахо, ч$мъ, напр., Шорлем- 
меръ при изелбдовалии углеводородовъ американской нефти '). 
Во всякомъ случа нельзя еще пока быть увфренными въ томъ, 
что отдфльные извъетные нафтены вполнЪ чнеты. На это указы- 
ватотъ, какъ увидимъ ниже, нфкоторыя разницы въ физическихъ 
свойствахъ однихъ и тфхъ же углеводородовъ, полученныхъ толь- 
ко изъ разныхъ петочииковъ. Можно только преднолатать, что 
примесей къ отдфльнымъ индивидуамъ мало, п что извфетниыя 
2-хъ градусныя фракции по пренмуществу содержать тотъ или 
другой нафтенъ. 

Д. Менделфевъ ?) предлагаетъ оставить с1060бъ выдфленя 
чистыхъ углеводородовъ при посредетвв такихъ епльныхъ реа- 
тентовъ какъ Ма, Н.50., НМ0О.. Правда, два послфдья вещества, 
какъ теперь мы знаемъ, не совеБмъ ипндеферентны къ надфте- 
намъ, правда о веществахъ, полученныхъ изъ нефти съ обработ- 
кой такими реатентами, нельзя обсолютно утверждать, что онЪ 
были тамъ дЪйствительно до обработки, но 1) все таки это мож- 
но утверждать съ весьма 6ъ больиюй впроятностьло, во 2) это 
не имЪетъ значенля, разъ дЪло. идетъ не о природномъ состав$ 
той или друюй нефти, а о тЪхъ углеводородахъ, которые изъ 


1) А. 127, 311; 161. 263; 166, 172; 152, 152. 
2) 1$. ХУ, 191. 
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нея получены, въ 3) конечно, было-бы желательно обоЙтиеь безь 
химических реатентовъь съ одними физическими манипулящями: 
но ВФдь тЪ, которыя указываются теперь Менделвевымт недости- 
таютъ цЪфли: его методъ фракионнировкй елва-ли имфелуь прен- 
мущества передъ способами употребляющимися веюду, но край- 
ней мфрф опитныхь данныхъ на это не имфется: метод дроб- 
нато растворемя быть можеть, современемъ, когда хоть сколько 
нибудь будуть извфетны свойства, везхь углеводородов нефти, 
станеть самымъ удобнымъ метохомъ раздфлен1я; но пока что бу- 
летъ, приходится пользоваться и Н,$0,, п НМО,, п Ма 


Назтены извФотные до сихъ порт. 


1. Гексанафтенъ. Низи!й член изъ нафтеновъ пзвЪетныхь 
теперь гексанафтенъ указанъ во 1) Эйзенитюкомь въ Ганно- 
верской нефти подъ именемъ гексплена, не измфняющатося при 
дфИствш ефрноазотной кнелоты. Онъ кинь въ И редфлахъ отъ 70° 
до 80°; уд. в. для порнш 70°—7 5'—0,7049 при 15‘ и 0,7038 при 
0°. Въ болфе чнетомъ вид онъ вылфлень въ самое послЪ нее 
время изъ бензина балаханской нефти М арковинковым® и Шпа- 
ди 1). Его удфл.вфеъ: @°=0.7598; (3 =0,7334. т. кни. 690—700 ("). 

2. Гентанафтент, (.Н,.. Эйзенштювъ указываеть опять въ 
Ганноверской нефти па геитиленъ ст предфльными свойствами, 
т. К. 85°—90°, уд. в. при 10°—0,7175, при 0°—0,7275. Ляхо- 
ВИЧЪ ТОЛЬКО предполагаеть существоваве С.Н. (гекеагидрото- 
луола) въ Галицек. нефти. Изь Кавказской нефти (источникъ 
Бенкендорфа) Бейльштейнь п Курбатовь выдфлили 60 сът. к. 
101°—1025; удфльн. вет при 16°—0,7558, при 0°—0.7737. Ре- 
наръ въ продуктахъ сухой перегонки канифоли нашел углево- 
дородъ С.Н: съ т. к. 95°— 98°; уд. в. 0,742 про 20°. Анализъ не 
указываетъ на примфеь углеводородовъь другихъ рядовъ.  Нако- 
нецъ, Мнльковеый 1) тфмъ же епособомъ, что п Марковниковъ п 
Оглоблинъ, изъ Биби-Эйбатекой и Балаханекой нефти выд\лиль 








1%. Р. $. Х. 0. ХХ, 18 (2). 
2) ЛЬ. ХУИ, 87 (2 ст.) 


(*) По послфднимь изелфлованямъ Вл. В. Марковникова, еще не напе- 
чатаннымь, онъ недостаточно чистъ. 


ь 


р: ре 


(Ни Съ т, к. 190° — 1915, удфк. в. 00.7778, 4707624. 
Разница в5 удЪльныхь вфеахъ и точкахъ кпифшя тептанаф- 
тена полученнаго Мильковекимь и Бельштейномъь и Курбато- 
вымь, не говоря уже очевидно о весьма нечиетомь гептанафтен® 
Эйзенштюка, довольно значительна для совершенно чистыхь ве- 
ществъ; но она не наетолько велика, чтобы можно было назвать 


эти три гептанафтена изомерами: скорфе веф они тождественны | 
[1 содержать различныя количества примфсей предфльныхъ угле-. 
‘волородовъ. Бо веякомъ случа вопроеъ не выясненъ. Нредиоч- 


тен1е въ чистот$ нужно отдать углеволоролу Мильковекато, по- 
тому что оиъ весьма тщательно фракцюнированъ. 

3. Октонафтенъ. Въ Ганноверской нефти указываеть ого Эйзен- 
пгюкъ подъ именемъ октилена, съ т. к. 119°—115°, еъ уд. взе. при 
16°—0,1256, и при 0°`—0,7415. Марковниковъ п Отлоблинъ изъ 
Кавказской, именно батаханской, нефти выдфълили октонафтенъ 
Нав СБТ. к. 119% съ попр. при 755%", уд. в. 0,7714 при 0°; 


0,7582 при 17°. Позднфе тотъ-же углеводоролъь ЯковЕниъ 1) 
‚ выдфлилъ изъ РБиби-Ойбатекой нефти. съ той-же т. кии. но 


уд. в. при 0°=0,7649, при 18%'=0.7503. Разница въ удфльномъ 
в$6% значительна и онять говорить, что вещества, по крайней 
мфрЪ которыя ипбудь изъ нихъ, не достаточно чисты пн всего 
скор%е менфо чиетъ углезодородъ изъ нефти Биби-Эйбатекой, 
такъ вакъ она содержать больше предфльныхь утлеводорововъь, 
что видно изъ ея низшаго удфл. вЪеа и изъ анализовъ ея от- 
чЪльныхь утлеводородовъ. ЯковкннЪ же получилъь еще октонаф- 
тенъ кии. 119°—120 прн случайной гидрогенизаши хлорида изъ 
своего вышеупомянутаго нафтена. Этотъ октонафтенъ по еловамъ 
автора совершенно чиетъ, т. е. не содержитъ октана. Къ сожа- 
яЪню не приведенъ уд®льи. вЪеъ. Каковъ удфльный вфеъ окто- 
нафтена вылфленнато вновь изъ балаханской нефти Марковнико- 
вымъ и Шпали для ихъ работъ, въ литератур$ указаый не 
имЪется. 
4. Изооктонафтень С.Н... Путохнинъ *) изь промежуточ- 
ныхЪ фракций, полученныхъ три выдфлени окто-и нононафтена изъ 
1) 5. Х\Г 294. (2 оп.) 
2) 4. ХУГ 295 (2 от.) 
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балаханской и рат нефти выд®литъ октонафтень еЪ т.к. 
о (глав. Ч. 1225,3}, удЪфльн. в. при 0—0 ‚7763 при 
17°,5—0,7637.Поел% Паутынок! 1 *) выдфлиль и подробно изелфдоваль 
лакой-жо октонафтенъ изъ балах. нефти, кии. 122°—124°, удфл. в. 
‘дзя 123°—1924° при 0°—0, 7835, при 20° — 0,7681. Раз иа ВЪ 
удфльныхъ вфеахъ здфев таже, что и между октонафтеномъ Мар- 
ковникова п Оглоблина съ одной стороны и Яковкина съ лругой. 
Значительне фразнииа въ Уд®льномъ веб этихъ двухъ угле- 
водородовъ оть углеводородовь Марковникова п Яковкина, да п 
не въ одномъ удфл. ве ф—и въ точ кип. также. Эта разница 
продолжается п въ производныхъ. Вотъ почему Паутынев и 
Путохинъ признали углеводородъ 122°—124° за изооктона фтень, 
за настояпый пзомеръ октонафтена. А рой, конечно, нельзя 
‚отрицать возможности изомеровъ между нафтенами, но фактиче- 
_еки пока это етинственный ипзомеръ нафтеновъ, извзетгный въ 
литературЪ, хотя и не достаточно установленный. Плотноеть 
пара для углеводорода Паутынекато слишкомъ высока и говоритъ 
какъ-бы за примфеь къ октонафтену нононафтена; въ  такомъ 
случа будуть понятны болфе высой удфльный вфеъ и точек 
киифня этого углеводорода сравнительно еъ октонафтеномъ. 

за сушествован1е самостоятельнаго изомера октонафтена 10- 
воритъ впрочемъ еще то обетоятельство, что въ чиелБ продук- 
товъ сухой перегонки каннфоли Ренаръ выдЪлиль углеволородь 
СЗНав, СЪ Т. в. 120°—123°, уд. в. 0,7640 при 19° какъ видно 
евьма близы къ углеводороду Паутынекаго и Путохина,.  Нау- 
тынек получиль еще изооктонафтенъ, съ т. к. 1220—1249 п 
уд. в. при 0°—0,7507 гидротенизатей изооктонафтилена.. 

5. Нонопафтенъ. Эйзенштюкъ выдЪлилъ изъ Ганноверской 
нефти углевод.’С,Н,,‚—нониленъ, не реагирующий съ еФрноазот- 
НОЙ К. вЪ Т. к. т -130° п фа, в. 0,7378 при и 0,7444 
при 0°, быть можеть это изомеръ слфдующаго углеводорола изъ 
кавказской нефти. 

Изъ Балаханекой нефти этотъ нафтенъ Но И 
Оглоблинъ ВыДлитИ еъ т. к. 1355—4136’ п удфльн. в. 0,7808 


—— м ————————=—м—=——— ыы 


1) Матералы въ пзученю природы Кавказской нефти. Диссертамя. 
Москва. 1886 г. 


а 


при 0°п 0,7652, при 20°, (къ 05). Позлнфе мною онъ ВЫ ыдленъ 
сначала изъ. биби- -эпбатекой нефти, а затЪмь изъ ва: таханекой. 
Оипшу 6©1060бъ выджлешя изъ биби-эйбалекой нефти, такъ какъ 
во 1) въ литературз онъ не описанъ, во 2) мотутъ быть инте- 
реены нфкоторыя цифровыя данныя, полученныя при различ- 
ныхЪ обработкахъ утлеводорода, хотя самый методъ новаго ни- 
чего не предетавляетъ: это методъ веегла употребляюнщийея ВЪ 
нашей лабораторш. 

Диетиллятъ 125°—140°, выдфленный изъ керосина биби- 
эйбатекой нефти, посл троекратной перегонки очишенъ снача- 
ла купороенымъ масломъ. О9нъ взбалтывалея съ 19-ю процентами 
купороенаго масла 2 часа п стояль при нагрфванш до 40 вЪ 
течен!е сутокъ. замфчено выдЪлене 50,; потеря съ в5еЪ оказа- 
лась около 3,5%. Удфльный в\феъ при этой обработк® почти не 
пзм®нилея (опредфлене слЪлано съ вфсами Вестфаля). ЗатЪмЪъ, 
вновь диетиллятъ обработанъ дымящейся сЪрной кислотой — 
20-ю процентами; кпелота вводилась послфдовательно 3 частя- 
ми. Поел$ каждаго влнваня обработываемый диетиллять нагр®- 
залея ло 40° и взбалтывалея часъ. Потеря отъ очиетки оказа- 
лась 7,50. Удфльный вфеъ понизилея съ 0,763 (при 22°) до 
0,758 (22%). СЪрниетая к. развивалаеь довольно сильно, при 40°. 
даже вышибала слабо заткнутыя пробки. СЪрная к. сильно бу- 
рЪла, черн®ла п густфла. Въ ней оказалаеьв прибыль въ 9%. 
Шромытый содой, водой, высушенный (аС],, весь дистиллять въ 
‘количеств® 7,5 литровь перегнанъ надъ металлич. натруемъ 6 
разъ; фракиит собраны въ предфлахъ 6 и 5 гралусовъ отъ 1219 
до 1515. Для дальнЪйшей фракилонировеки взяты фракцит 138°— 
139° и 139°—145°. Къ нимъ присоединены соотвфтетвуюния 
фракили изъ лиетиллята 140°—155°, обработаннаго точно такимъ 
же способомъ. Отеюда полученная фракшя 133’—139° была не 
меньше, чфмъ изъ порши 125—140; изъ послфдней получена 
гораздо болфе значительная фракшя 127°—135°, указывающая 
на присутетвте злфеь, быть можетъ, изонононафтена или пред®ль- 
наго углеводорода. Порцш 133°—139° (въ кол. 2,5 литровъ) и 
139°—145° внозь по предъидущему обработаны дымяшей ©%р- 
ной к., при чемъ снова потеря простиралась до 2,4%. Удфльный 
вфеъ понизилея не болфе какъ на 0,002 (6ъ весами Вестфаля). 


-. 135—187 


вы, АЗЫ 


30, вылжлялаеь также епавно, Н.$0, бурда. Наконемь, поел% 
промывки, сушки и перегонки еъ 5-шар. дофлегматорюмь надъ Ма 
„въ предфлахъ 2-хъ тградусовъь (разъ 10), выдфлилаеь норшя 
около литра, еъ бдльшимъ постоянетвомъ кипфня, 
‹чФмЪъ вез остальныя. 





Удфльный вЪеъ 02% оказалея 0,7047, т. в. очень бли- 
зокъ КЪ ул. в. утлеводорола, опиеаннато у Марковнлкова п 
Оглоблина. Этотъ углеводоролъ служидъ для иробнаго нолучешя 
мною нФеколькихъ производлныхъ, кратко описанныхь въ лите- 
ратурЪ 1). Лля дальн нихъ работъ мною еще разъ выдЗлень 
„снова изъ керосина балаханокой нефти нононафтенъ съ т. к. 
_ 1835—1370. Удбл. вфеъ его оказалея @=0,7681, пли 4% = 0,7694. 
Наконец и еше разъ изъ балаханокой-же нефти мною выл®ленъ 
быть нононафтень еъ т. к. 135°—137°, удфльный вбеь котораго 
4:>-оказалея 0,7064. Теперь уже удфльные вЪеа четырехъ но- 
нонафтеновъ не такъ близки, какъ двухъ первыхъ, а это конеч- 
но бросаетъ нфЪкоторую тфнь на ихъ чиетоту. Во всякомъ слу- 
чаЪ разницы удфльныхь вЪеовъ не такъ уже велики, чтобы г9о- 
горить о разныхъ углеводородахъ, а потому въ своемъ изел$до- 
ванти я не отдфляль и въ дальнфИшемь тоже не буду отд®лять 
фактовъ, полученных еъ тзмъ пан другимъ углеволородомъ, х0- 
тя могу сказать, что почти веЪ не нанечатанныя еше мной дам- 
ныя получены изъ работы съ углеводороломъ балаханекой нефти. 
Анализы никакихъ указан! не давали лля объяенемя разницъ 
въ удфльныхь вЪеахъ. я привожу здЪеь анализы углевохородовъ— 
одного изъ бпби-эйбатекой нефти, другого—изъ балаханекой съ 
уд. в. 0,7604 (5). 
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1. Бзято углеводорода 135°—137° (©ъЪ уд. в. 0,7647)—0,1717 тр. 
Получено (0, = 0,5373 гр., наи С=0,1465 тр. 
›» Н.0=0,2248 гр., или Н=0,024982 гр. 
П. Взято утлеводорода 135°—137° (6ъ уд. в. 0,7664) —0,2726 тр. 


Получено (0, =0,8551 гр., пли С=0,2332 тр. 
› Н.)=0,3600 тр., пли Н=0,0400 гр. 


ен 





поете тмин 


1) Ж. ХУТ, 296 п 297. (2 от.) 





ПГ. Взято углеводорюда 185°—137° (съ уд. в. 0,7664)—0,1$03 гр. 


Получено 00, =0,5647 тр., или С=0,154401 тр. 
›» Н. ‚0=0,2369 тр., пли Н=0,02632 тр. 


Олфловательно найдено: Требуется для формулы: 
Г. Е ПТ. СН 6.5 
0 = 85,35% — 85,55% — 85,410. С = 35,7 84,35%. 


Н = 14,55% 14,07% 14,59% Н = 14,29% — 15,62%. 


‚Составь обоихъ углеводородовъ, очевидно, выражается фор- 
_мулой СН». 

6. Нононафтенъ, выд®ленный Ренаромъ изъ иродуктовъ сухой 
перегонки канифоли, кинитъ 147°—150°, уд. в. его при 208 = 0,787. 
ВЪроятно это уже изомеръ упомянутаго нононафтена. 


7. Деканафтенъ. У Варрена ин Шторера есть углеводородъ 
Ро. полъ пменемъ рутилена, выдфленный изъ индШекой неф- 
ти; онъ кии. 1759,5, уд. в. 0,525 при (5. У Марковникова н 0глоб- 
лина ониеанъ деканафтенъ 6ъ т. к. 1605—1620; удфл. в. 0,795 
при 0 и 0,783 при 15°. Въ этомъ углеводород Марковниковъ 
и Оглоблииъ подозр$валотъ присутетне иредФльнаго углеводорода 
по анализу части углеводорода, оставшейся инослф охлореня. 

$. Ендеканафтень. У Варрена и Шуторера — маргариленъ 
С,.Н,. кин. 1955,9, уд. в. при 0° = 0,8395. У Марковникова и 
Оглоблина ендеканафтенъ кии. 179°"— 1815, ул. в. ири 17°— 0,7995; 
а посл успленной очистки азотной к. 0,3119 при (и 0,8002 
ири 14°. 

9. Додеканафтенъ. У Варрена п Шторера — лауриленъ 

„С: Н:— к. 205°,3—219°, уд. в. отъ 0,8453 до 0,8654 при 0°. У 

г Марковникова п Отлоблина додеканафтенъ кипатъ при 1969,7— 

` 1975; уд. в. при 149—0,8055 п при 17°—0,8095: при 18° — 
0,3020, при 20°'—0,8010. 


10. Тридеканафтенъ. Указанъ только у Варренан ПШуорера 
подъ именемъ копинилена, (.,Н.:; СЪ т. к. 2325,7, уд. в. 0,8445 
при 0°. 


НЕ: о 
11. Тетрадеканафтенъ. Шютценбергеръ п Тоникъ ') выл?- 
лили два углеводорода формулы 0.Н;: оъ т. в. 220°—2220 и 
съ т. к. 2307—2325, ближе не изелфдованные. У Марковникова 
и Оглоблина тетрадеканафтенъ кип. съ попр. 2409—2410, уд. в. 
его 0,3390 при 0° п 0,8190 при 17°. 
12. Центадеканафтенъ. (.Н.„. ВыдЪфленъ только Марковии- 
ковымъ и Оглоблинымъ; к. съ поправкой 246°—245°; удфл. в. 
0,3294 при 17° и 0,5262 (20°). 


|. Выше 15 ряда не извбстны нафтены. 
Физическ1я свойства нафтеновт. 


Всф нафтены представляютъ безцв®тныя жидкости, не измт- 
няюнияся на воздухф; запахъ ихъ слабый нефтяной, такой-жо 
какъ и гидроароматическихь углеводородовь п предфльныхъь 
углеводороловъ изъ нефти. Весьма характерна особенность наф- 
теновъ оставаться жидкими при такомъ частичиомъ ве, ири 
какомъ предфльные углеводороды уже тверды. 

Температуры кни5н1я, опредфленныя только при одномъ 
давлениг, олизки въ температурамъ кинзвя предфльныхъ угле- 
водородовъ американской нефти, какъ видно изъ прилагаемой 
въ кони® таблицы. Близки эти температуры также къ темпер. 
кии. нормальныхъ олефиновъ. Еще больше близоети по темпе- 
ратурамь кицфвя къ извфетнымь тилроароматичеескииь  угле- 
водородамъ. 
| |. Удфльные вЪса гораздо выше удфльныхь в\фсовъ  соотвЪт- 

ютвующихь по точк к. предфльныхъ углеводороловъ. Они выше 
также п уд. в. соотвЪтетвующихъ олефиновъ. 


Изи5нене уд$льнаго вЪеа еъ температорою для одного и 
р „ = г’ 
—{ полеблется между 0,00073 и 0,00117; 


большею частью оно находится въ предфлахъ—0,00077—0,00088 


того-же углеводорода 


и только два высиие углеводорода пиБють-—0,00096610,00117 


Въ указанныхь средних предфлахъ—0,00077—0,00088—олеб- 


1) С. г. 91, 823. 
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ар 
летя-—-и для нормальныхь предфльныхъ углеводородовъ, боль- 


нею чаетьтю для нихЪ равно—0,0007 пн только одинъ 


(1 
углеводородъ въ узкомъ предфлЪ (12°,5—17°) имфетъ—0,001133. 
Это — нормальный октанъ Цинке съ т. к. 1245. 

0 гидроароматическихь углеводородахъ рфчь впереди. 

Гомологичеекя разницы: 1) 65 удъльныхь обземаль для 
температуры 0° колеблются отъ 13 до 20. | 

2) в5 почкажь кипльня—отъ 16 до 31°. 
3) в Удъленомь въеъ-—отъ 0,0057 ло 0,018 при 0°. 

Вообще выдфленные изъ кавказской нефти нафтены по евоимъ 
(физическимъ свойствамъ, правха—далеко еще не точно опред®н- 
ным, благодаря недостаточной чистотЪ веществъь, не предета- 
вляютъ чденовъ одного гомологическаго ряда: изомеия дЪйствуетъ 
возмущающимь образомъ. 

Оптическтя свойства нафтеновъ. В6вф выдфленные до сихъ 
иоръ углеводороды нафтены не врашалттъ поляризованнаго` 
луча (указываетъ Марковниковъ, ироизведенъ и мной опытъ на 
С.Н). Частичное преломлене, опредфленное проф. Каноннико- 
вымъ 1) для нафтеновъ Марковникова, и Оглоблина СН», С.Н. 
СН, С.Н», С.Н.» отневенное къ лучу съ безконечной длиной 
волны, разнится кромЪ перваго (СН) отъ теоритическаго на 
0,6; это говоритъ въ пользу того, что нафтены ие содержать 
двойныхъ евязей, что, вирочемъ гораздо лучше еще доказывается 
отеутегиемъ реакнай прямаго присоединения. | 

Для ОН» разница доходить до +1,0. Авторъ объяеняетъ 
такую разницу не достаточною точностью въ опредфлеши удфль- 
наго в$еа. Весьма вфроятно. Еще лучше будетъ сказать, что вез. 
вышеприведенные нафтены далеко не чисты, содержатъ, вфроят- / 
но, прелфльные углеводороды и потому физичееня свойства ма-’ 

ло постоянны и весьма мало даютъ для опредфленя  етроешя 
углеводороловъ. Весьма точный, по своему существу, методъ— 
_ опредфлене частичнаго иреломлешя—требуеть и чиетаго мате- 
° рлала; вь противномъ елучаф возможно найти тамъ двойныя 
связи, гдз ихъ не оказывается но химическимъ реакщлямъ и на- 


1) 2, ХУ, 339. 
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оборотъ, какъ п было не разъ съ терпенами (\УаШаей 1) п 6 
нфкоторыми другими веществами (Меншуткинъ. Лекции орг. хим. 
1884 г. стр. 495). 


Теплоты горЪн1я. Недавно ?) Оспповымъ въ Париж сдфла- 
ны опредфленя теплотъ горЪня двухъ нзомерныхь нафтеновъ: 
одного нононафтена, к. 135°—136°, опиеаниаго у Марковникаго п 
Оглоблина, и другого изононафтена съ т. к. 150°—151° изъ ла- 
бораторцг Марковникова, еще не описаннаго въ литератур (Ста- 
родубев1И). Теплота горъюя одного грамма нононафтена 135°— 
1360° =10958,32 мал. калор. или перечиеленная на молекулярный 
вЪеъ она=1380.936 больш. калор. при постоянном объем} п 
1353,3550 болыи. калор. при ностоянномъ давленш. 

Теплота горфюя изононафтена 150°—151° оказалаеь для 
одного грамма = 10966,03 мал. калор. и для молекулярнато вЪеа = 
1381,719 болыш. калер. при постоянном 06бъ6емф п 1394,160 
при ностоянномъ давленш. Опредфлепя сдЪланы въ калори- 
метрической бомбЪф. Изъ этихъ данныхъ вычнеляется теплота 
образовашя углеводорода С.Н, к. 1359—1505, =92,02 больш.) 
калор., & углеводорода С.Н: — 150°— 15 Р=91, За рева ка, 
лорй. Какъ у большинетва изомерныхъ ‘зеществь ©еъ одина- 
ковыми связями и съ одпнаковымъ ихъ чиеломъ, теплоты обра- 
зовазая здфеь очень близки, можно сказать тождественны. 

Сравнивая теплоты горфюя этихъ нононафтеновъ съ тенло- 
той горЪъюшя дамилена (1597 к.), Осиповъ находитъ, что ноно- 
нафтены нельзя разематривать, какъ томологи дамилена, 
«коль скоро принять вфрнымъ правило Бертело, согласно которому 
томологическая разноеть СН, опредфляется термическимъ эффе- 
кТомЪ ВЪ 150 кал. (0к0л0)». Повидимому, болфе родетвенны, ду- 
маетъ Осиповъ, нононафтены самому амилену, теплота гоуфшя 
котораге 504,4 кал.; 1/, разняцы (579 калор.) здфеь близко под- 
ходить къ чнелу указываемому правиломъ Бертело. 

Въ своей стать —Изелфдоване Кавказской нефти — Марков- 
ЧИБОВЪ И Отлоблинъ обращаютъ внимаше на малую диффумониую. 


7) А. 245, 191. Чефег Фе Вераефагке! 4ег Моесцатгетасвнов Ёаг соп- 
ЗИшиовзезИлитанеей шиеграф 4ег 'Гегрепегирре. 
2) |. ХХ. 648. 


` способность составныхъ частей кавказской нефти 1). Именно, 
_ При неузегонкй аетралина кипящаго 200°—360° замфчено было 
ими, что лиетиллять раенолатается слоями, вееьма р\%зко отдф- 
ленными другъ отъ друга, вели диетиллять стекаетъь спокойно 
по стфнкамъ сосуда. При перегонк\, напр., 100 гр. астралина 
въ п]емной циллиндрической дЪлительной воронкф образова- 
лось 5 слоевъ сь такими разницами удфльныхъ вЪеовъ: 0,0079, 
0,0039, 0,0048, 0,0032. На тоже свойство нефтяныхъ продук- 
товзт, уктзалъ и Менделфевъ (№. ХШ, 454). 


Растворимость и способность растворять. Въ вод нефтя- 
ные углеводороды, хотя и незначительно, растворяются (Марков- 
ииковъи Оклоблинъ) ^) или по крайней м%рф сообщать ей запаху. 
Сами также раетворяютъ, о6обенно нисиие, воду въ замгномъ 
количеетвЪ. Гигроскопическая вода изъ нихъ удаляется удобнЪе 
СаСТ,, чёмъ Ма (Марковниковъ и Оглоблиит) 3). Въ крфикомъ (98°) 
алкогол\, эфир п уксусной кпелотф растворяются легко. | 

Нафтены обладалотъ замфчательною способностью, хотя не- 
угаз ываемою, но вфроятно существующую и для другихъ угле- 
водо родовъ,—способностью растворять различныя соли, а также 
и окислы металловь. Необходимо-ли въ пноелфднемъ елучаз при- 
сутстве кислородлныхъ соединен, какъ думаютъ Марковниковъ 
и Оглоблииъь 9, вопросъ не рЪшенъ: мн приходилось даже по- 
‚8 продолжительнаго кинячешя еъ Ма наблюдать ири повтори- 
тельной перегонк® изъ металличеевихь сосудовь побурзше 
осга’гка. Быть можеть при кипяченш углеводородовъ въ присут- 
стати воздуха, металлических окпеловъ и Ма (или окорфе МаоП) 
пронсходитъ окиелеше углеводородовъ. Въ остаткахъ удавалось 
открывать соли уксусной кислоты и какихъ то пругихъ киелотъ. 
ДЛаязе при перегон изъ стеклянныхъ сосудовъ съ Ма въ приеут- 
ств воздуха остатокъ постоянно немного желтъетъ. На сепособ- 
иоети нефтяныхъ углеводородовъ къ окиеленцо подъ вмянемъ 
тцелочей п вообще раэличныхъ металличеекихь окиеловъь о6ено- 


1) 5. ХУ, 961. 
2) 9. ХУ, 946. 
3) ТЬШ. 947. 
+) ТЬ. 247. 


а ре 


вана нелавно опубликованная привилетя 9. Шааля на получе- 
не киелотъ изъ нефти. (Приложене къ Майской кн. записокъ 
Имнер. Рус. Технич. Общ. 1889 г.) 

Газообразные углеводороды нафтены растворяютЪ вполн$ тъмъ 
въ большомъ количеств, чфмъ первые богаче углеродомъ п ч$мъ 
_ легче растворяюиеея углеводороды способны конденсироватьея, 
какъ показываютъь опыты Марковникова и Оглоблина надъ 0л60- 
нафтомъ, уд. в. 0,891, изобутиленомъ и пропаномъ "). Растворен- 
ные углеводороды выдЪфляются вновь вполн$ф только около нача- 
ла кпизвя растворителя; таково заключен1е выводимое изъ не- 
посредетвеннаго опыта Марковникова п Оглоблина надъ раство- 
реннымъ изобутиленойнь. На основав того. что газы при пере- 
тонЕЪ нефти продолжаютъ выдЪляться и во время вииъня и ие- 
реходятъ вмфетв съ нефтяными погонами, Марковинковъ и 0г10б- 
линЪ думаютъ, что газы эти, будучи близкими по своему соета- 
ву къ растворителямъ, быть можеть находятся 65 ними въ 
болфе тЪеномъ соединен, ч$мъ обыкновенный растворъ. 

здЪеь по вполнф спразедливому мнЪфню Маурковникова и 
Оглоблина на трудность выдфлевя газовь вшяеть таже при- 
чина, которая обусловливаетъ затрудненя пря раздфлеши фрак- 
ц1онировкой гомологовъ, хотя бы точки кипфнля послфдинхь 
представляли значительный интервал; это—чаечуичное ззаймо- 
дъйетне. Оставляя въ оторонЪ полемику МенделБева и Марков- 
никова по вопросу о проиехожденти газовъ при перегонкв неф- 
ти, Я думаю предположешя Марковиикова и Оглоблина 00ъ 
‚ неключент этихъ газовъ, далекихъь по свойству от’ь постоянныхъ 
‚ газовъ, изъ общаго закона паршальнаго давлешя для постоянныхь 
` тазовъ, весьма вЪроятны, хотя п опытнымъ путемъ далеко не до- 


казаны, какъ вирочемъ п возраженя Менделфева. Вопробъ зд\еь-: 


иж 


касается весьма спорной и мало разработанной области между’ 


частичныхь взанмнодфйетнй. 


Отношене назтеновъ Къ высокой температур. 
Уарковниковъ и Оглоблинъ опытами доказали, что нафтены 
способны переносить температуру гораздо болфе высокую, чиъ 


г} Па. 248. 
>) 14. 249. 
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При ирюпускаюма порцти нафтена 105°—110° чрезь жел\з- 
ныя трубки раскаленных до темно-краснаго калешя Бейльитейнъ 
н Курбатовь полушети этиленъ, бензолъ, нафталиил, 1). 

ЛУгый °), пропуская нары высококинящихь порш! русской 
нефти чрезъ раскаленныя трубки съ углемъ, получалъ аромати- 
ческ!е углеводороды. 

Я, иронуская нононафтенъ черезъ трубку съ РЬО слабо на- 
каленную, замфтиль выдблен1е какихъ то газов. ЖидЕкН про- 
дуктъ киифль въ прежнихъ предфлахуъ. 


Отноглен!е назтеновъ Къ химическимъ реатентамт. 


Нафтены, какъ указываютъ веЪ изелфлователи занимавийеся 
ими, характеризуются своей высокой индефферентностью къ различ- 
нымъ реагонтамь п въ этомъ отношентт весьма иоходатъ на па- 
рафины, отеюда даже данное пмъ имя сначала —парафены (ИГют- 
цненбергерь п ТГонинъ). Однако слфдуетъ оговориться: индеффе- 


‚рентность нафтеновь къ различнымъ реатентамь не настолько ` 
велика, какъ думапе это мы сенчасъ увидимъ изъ раземотрубщя _^ 
отношемшя нафтеновъ къ различнымъ реагентамъ, и замфчаниыг. 


Цм. И. Менделфева, предлагавшато оставить химическую очистку 
углеводородовъ нефти, не лишены оеноваювя. 

Съ пикриновой кнелотой нафтены кавказской нефти не 
соединяются (Бейльштейнъ и Курбатовъ). По указантю Эйзеншегю- 
ка углеводороды Сз3Нез и СэН:з изъ ганноверекой нефти при ки- 
нячених соединяютея въ лвухъ отношеняхъь въ иикрановой кн- 
слотоН: на 1 молекулу киелоты 4 или 8 мол. углеводорода °). 

Отношен!е нафтеновь къ сфрной кислотЪ пмифетъ весьма 
‚ое значенте. Не говоря уже о томъ, что въ техник$ очистки 
нефтяныхъ маслъ сЗрная кислота играетъ первенствующую роль, 
она-же елужитъ въ лабораторной практик, какъ мы видали 
выше, главнымъ реатентомъ ири очиетк$ нафтеновъ отъ аро- 
матическихь углеводородовъ и киелородныхъ соединовшй, она-же 
вь послфднее время дала весьма интересныя данныя для строе- 
мя пафтеновъ. Воть почему ля на ней остановлюсь  иЪеколько 
дольше. Первые изелфдователи углеводородовъь нефти формулы 
1) 3. ХУ, 5. 

2) ОшеГг.5 доигпа1-—299, 858. 
3) А. 113, 169. 2 





ную массу, въ которой не найдено слфда органическихь к. Поз; 


(„Н», иризнали, что эти углеводороды не измфняютея при л\й- 
сти Н.0,, даже при слабомъ прололжитольномъ нагрвание но 
крайней м®р выдфлене 30. какъ указывалоть Марковниковъ и 0глоб- 
линъ, весьма слабо. При продолжительномъ нагруфван!т еъ дымящей- 
ся сЪрной кислотой пронеходитъ но словамъ Бейльштейна п Ку]- 
батова 1) полное разрушене угловодородовъ съ выдфленемь 50», 
при чемъ еЗрная кислота преврашаетея въ черную желеобраз- 


НВ 
ю 


/ найния изелфдовамя Марковникова и Шшади п мои собетвенныя 
‚ заставили однако измфнить мнфн1е о полной индефферентноети 


`КЪ Н.80,. Уже при очпетк$ нононафтена дымящейся сЪрной к. я за- 


уЪтилъ постоянное выдфлеше 530» и побурЪ ше киелоты, еколько 
бы разъ ни чистиль ©Брной к., особенно въ нервый моментъ но- 
слз ирилитя свфжей к. Это можно было бы объяенить труд- 
ностью удаленя поелёднихъ елФдовъ различныхь непредфльныхъ 


‚примъеей къ нафтенамъ. Однако поетоянное-же дЪйетв1е евъжей 


 дымящейся сфрной к. я наблюдаль и при очиетк® нононафтена 
 полученнато мной гидрогениза1ей нононафтилена, добытато изъ) 
чиетаго хлорида. Здфеь, такъ какъ ябралъ довольно значительныя 


количества сфрной лымящейся к. на не больния количества наф- 
тена, я замфчаль уже и значительное фазогрфване, а между 
тмъ бромъ совобмъ не обезивфчивалея безъ выдфлешя НБуг. Мар- 
ковниковъ п Шиади °), взбалтывая октонжфутенъ съ избыткомъ. 
(на 1 вфе. ч. углев. 5 ч. киел.) димящейся сфрной к., з'амЪчали 


^ возвышен1е температуры до 50°—60°. Перемфняя киелоту, по 
‚ МВр% того, какъ разогрфване прекращалось, они, наконецъ, до- 


етигли полнаго растворешя углеводорода. Нейтрализалией ВаС0,, 


они получили изъ 5 трам. углеводорода 4 грамма сухой сульфо- 
соли. Такое количество сульфосоли едва ли уже мотло 0бразо- 
ваться на счетъ примЪсей къ октонафтену тщательно предвари- 
тельно очищенному. По мнфню авторовъ получается при этомъ 
емфеь моно- и дисульфокиелотъь метакенлола, что доказывается 
тбмь, что упомянутыя сульфовеоли при 0бработк$ перегретымъ 
паромъ п сБрной к. даютъ углеводородъ, который въ овою оче- 
редь даетъ тринитро-изокеилолт. 


1) Ж. ХУ. 5. 
2) 5. ХЕХ, 519. 


Й подвергъ аналогичной 0бработкЪ тщательно очищенный 
нопона ген съ точкой к. 135°—137°. 19 граммовъ углеводорода 
обработаны поелфдовательно ибеколько разъ избыткомъ дымящей- 
ся «Брной к. (веяй разъ на 1 вфсовую часть углеводорода 4 
части виелоты), пока въ воронк% еъ краномъ, въ которой велась 
реакцьх, не осталось вовсе утглеводорода. 

"брная к., содержащая продукты реали сильно разбавлена 
водой, ири чемъ выд®лилось довольно много углистой смолы. За 
тфуъ отфильгрованный растворз при кипяченш нейтрализовань 
Ва00.. Расотворимыя соли извлечены горячей водой; ихъ оказа- 
лось 6 граммъ. Соли вновь разложены еФрной киелотой; при ето- 
яниЕ по отнкамь выдфлилиеь кристаллы. Собранные п отжатые 
кристаллы при новой перекриеталлизовк выдЪфлилиеь въ вил 
квадракныхь илаетинокь и мелкихъ кубиковъ. Шо своему виду 
они были очень нохожи на существуюний у наеъ препаратгъ 
сулыро исевлокумоловой к., выдЪленной изъ нефти. Полученная 
изь пихъ баритовая соль—въ вияф бфлыхъ чешуекъ—онять 
виоив походить на баритовую соль вульфопеевдокумоловой ки- 
елоты. Хлорангидрида и амида за недостаткомъ матертала полу- 
чить ие удалось. Маточный растворъ обращенъ въ натровую 
соль. Соль носредетвомь РО, переведена въ хлораигидридь. Онъ 
изь эфирнчаго раствора выдфлилея отчаети въ видф маела, отча- 
ети вь вид кристадловь, которые плавилиеь 152°—154°. Можно 
думать, что и у меня получилаеь емфеь моно- и ди-сульфокие- 
лотъ  нееовдокумола. Новый оныль въ усломяхъ псключающихь 
сильное разогубваме мною началь давно, но за другими рабо-_ 
тамн еше не законченъ. 

"ь поельлиее время, наконенъ, Марковниковъ п Шиади изъ 
гекеанафтена, только что вылфленнаго ими, получили при обра- 
богк днмящейся офрной к. около 30°” невомнЪнно сульфобен- 
золовой киелоты 1). * 

1) а. ХХ. 18. (2отд) 


 бь литератур есть ещо весьма краткое указаше Ле-Беля но вопро- 
су-иие о дЪйетвиг НЫЗО. на нафтены. По сего словамь дымящая Н.50. 
разруптаеть углеводороды кавказекой нефти, оставляя нетронутыми ‘толь- 
но ИР. Не ‘извфетно, при какихъ усломяхъ и каковы получающиеся про- 
аукты. Итоть факть авто]уь приводи въ доказалельство того, что кав- 
нааекая нефть состоить преимущественно изъ гидроаромали! ческих углс- 
водородовь. (ВщЩ. 50, 859). 
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Ве вышеприведенныя ланныя указывалотъ несомнЪнно на 


то во 1), что сЗрная к. дЪйствуеть на нафтены и во 2), что взятая 
_ Въ большомъ избыткЪ виолнЪ растворяетъ пхъ, переводя отиа- 


ети въ сульфоароматичеевя кислоты, отчасти въ нензелфдован- 
ныя смолистыя вещества, частию летушя съ парами воды. 


Д\Ъйетв!е серы. Не менфе интересно дъйствае съры на н- 
тены. Изелфдоваюмя въ этомъ направлении сдфланы Марковиико- 
вымъ и Шнади *). Уже раньше было извфетно, что высокоЕния- 
пля порити нефти кавказской при натрфванит еъ » выдЪляютъ 
сЪро-водородъ. Марковниковъ и Шнади тшательно очищенный 
октонафтенъ 118°—120° нагрФвали съ сЪрой въ запаянныхь 
трубкахъ до 210°—220°, пока не замфчалоеь больше выдфлешя 
кристалловъ с5ры. Нродуктъ реакши при обратотк® ефрно-азот- 
ной кислотой дадъ тринитроизоксилоль. Повторяя нЪеколько 
разъ обработку сЪрой углеводорода, изъ котораго выдфляли три- 
иитропзокенлолъ, Марковниковъ и Шпади получили такое колн- 
чество тринитропзокеплола, которое соотвфтетвовало по крайней 
м$р% тремъ процентамъ кенлола. Такъ какъ до обработки офрой 


„октонафтенъ давалъ только слблы транитроизовеплола, то очевид- 
‚ но фра при вывокой температур дфйствтеть обезводораживаю- 


щимъ образомъ, переводя октонафтенъ въ метавкенлоль, анало- 
тично тому, какъ дигидронириднновыя соблиненмя при нагр?- 
Вани съ с$рой переходятъ въ тфла пиридиновато ряда (Танчъ). 


При обработкв офрой нононафтена съ точкой кии. 135°— 
137° пи поелфдующемь нитроват не удалось получить един- 
ственнымъ иродуктомъ чнетаго тринитронсевлокумола: нолучает- 
ся см$еь криеталловъ безъ постоянной точки плавлешя. 91 
указываеть между прочимъ на то, что подъ вияюемь ры н 
высокой температуры пропеходнтъ, вЪроятно, отщеплене угле- 
водородныхь групиъ, фактъ аналогичный тому, который мы 
увидимъ ниже при дфНетви азотной кпелоты. 

Во всякомъ случа$ и ефра переводить нафтены въ арома- 
тическля соединешя. Между тфмь посл» дфйетня ефры на чи- 
етый октанъ (изъ нермальнато алкоголя) никакихъ ароматиче- 


м в 
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_ 2) 5. МХ. 5. 


а ыы 


скИхь  Иитрипнизтедныхь по получается, вакъ ноказаль въ иа- 
шей лаборатории И. В. Зубовъ. 


С | г 5001; на нифтены ие дфйетвують (Бейльитейнъ п 
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ВЬС1:, дъНетвуегь на нафтены © выдфленемь НО] (Фейль- 

ити и Курбатов. [. е.), при чемь  получаютея  смолнетые 

продукты (собетвенное наблюдене), изь конхь не удаетея вылу- 
ЛИТ и лличеевихь веществу. 


С, бромиетыхь алюжинтень нод вилшемь ИВг углеволо- 
ролы бакинекаго кероенна нанбольнею своею маеной даю ©0- 
одинеше АШчНь, Нецытаны норне ней иь 115“—120° п 
60’ ТА. первомь елучув при получение Аг И зам вчено. 
выдлиене значитедьнаго кодичеерва газовь; во о случай; 
газовь вовее не зиувчено. Тавого-ще соетава — Аа Ну— нолу- 
Нате “ООЛиНОНИ ИРИ, ИВНеТВИЕ Ор ИСТГо аПоминиЕ ИН раз- 
длинные иреубльные углеводороды (Густавеонь. №. УШ, 149, 
или „Орг. бое. в пхъ офи. къ талона. еолямь амюмишяя, 
стр. 26 тг. Меевва. 15% г.) 


На им 


Дуъиетнте талоидловь. Брохь, какъ показали впервые Бейль- 
оиргейнь и Куронровь и какь подтвердили веб поздаевиния изелу- 
днних, СЪ На фтенами не соейинлетея. Итимъ виолив опред 
ляетея характерь шафтенорь, каюь соедицени насыщенных, х0- 
тя по формул6 ненредвльныхь. Такь же точно отеутетвуючь ве 
труг ремиии прямаго присоединения. 


Грюмъ дЪНетвуеть съ выдваенемь бромнетаго водорода на 
ънафтевы не только при нагубвание вакь указывают Бейль- | 
аитейнь и Курбатогь, и к обыкновенной температуру. 
Прави, резкая идегь меменино на разеанюмь све, и даже 
прекрнинаетея въ темноеь, но на прямомъ-—торазде энергичие 
(сопетвенныя наолюденгя надъ ноноцафтеномь). Особенно энер- 
рично идетъ реавкитя еъ иненирхие нафтенами. (ъ топранафтеномуъ, 
паприуврь, уеакий ноуты отинаково соверныетея при 20° в ири 
’ (Мильковевти) ®), на н]нымюмь солиечномь евугб идеть бурно 
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съ кииЪюемъ: при этомъ Вг реагируетъ гораздо въ большемъ 
количеств%, чЪмъ требуется по ур внен1ю С.Н, .-+Вто. Что касается 
октонафтена (Марковниковъ п Оглоблинъ) и нононафтена (собетвен- 
ныя наблюдения), то для полнаго обезцвфчиваня брома, взятаго 
въ частичномъ отношенит, требуется уже нагрфваве въ течене 
недфли на водяной банф. Въ этомъ отношени выение нафтены 
очевидно не отличаютея, наприм$ръ, отъ бензола: для полнаго 
обезцвфчиваюня брома въ частичномъ количеств» и здфеь требу- 
ются недфли. Чистыхъ продуктовъ зам щеная съ Вт до сихъ поръ 
изъ нафтеновъ получить не удалось: это жидкости тяжелЪе воды, 
легко разлатаюцяея при перегонк® даже подъ уменьшеннымъ 
давлешемьъ, быстро осмоляющияея на воздух (Мильковекий). В5- 
роятно, это потому, что не удавалось получить чиетыхъ моно- 
заифщенныхъ продуктовъ. 

ЦЪйств1е брома съ бронистымь алюнин1ежь. Гораздо пито- 
ресн\%е по своимъ результатамъ оказалось дЪпет1е Бг на нафте- 
ны въ присутетын бромистато алюмивя. Густавеонъ указалъ 
весьма чувствительную и удобную реакщю на присутетве аро- 
матическихъь углеводородовъ, состоящую въ весьма кратковремен- 
номъ дЪйствш на смЪеь углеводородовъ брома въ присутетыи 
‚минимальныхь количествъ бромиетаго алюмившя. В6Ъ нафтены, 
‚ начиная от (С. до С, приготовленные въ нашей лабораторш, 
‚ везгда при этой ремыи давали птольчатые кристаллы, елужа- 
„ние признаком присутетыя ароматическихь углеводородовт, 
‚ еколько-бы разъь мы ни чистили ихъ дымяшейся сФрной киело- 
‘той; даже нафтены полученные тидрогенизаей нафтиленовъ 
давали кристаллы (собетвенное наблюдение). Какъ и при указан-^ 
ныхЪ выше явлевяхъь съ дымящейся ефрной к., мы объясняли 
сначала появлене кристалловъ незвоможноетью вполиф отчи- 
стить нафтены отъ ароматичеекихъ углеводородовъ. Это тфмъ 
болфе казалось вфроятнымъ, что по наблюденямъ самого Густав- 
она ‘) порщя кавказскаго керосина киняшая около 150° даетъ 
сначала массу криеталловъ; а затЗмъ отдфленный отъ криетал- 
ловъ посредетвомъь 2—3 кратной перегонки съ дефлегматоромъ 
углеводород уже не даеть криеталловъь. Мон паблюденя одна- 


1) Ж. ХУ, 401. 


о 


Ре В 


ко надтъ этой реакцлей съ нононафтеномъ привели меня къ дру- 
гому заключению. Я остановлюсь здбеь на описании мойхъ 
опытовЪ. 


10 граммъ углеводорода нононафтена (т. к. 135°- 137°) по 
немногу приливалиеь въ 40 гр. Бг съ малымъ количеетвомъ 
А1>Втз (нЪеколько миллигр.). Реакщя велась въ дрекселевекой 
промывной еклянкЪ, входная трубка которой обращена въ пи- 
петку еъ зажимомъ на каучук вверху; а кь ея отводной труб- 
кБ пристроена трубка съ фосфорнымъ ангидридомъ. На дру- 
гой день на стфикахъ оказались кристаллы. Черезь 3 дня 
большая чаеть брома уже прореатировала. Жидкоеть осторожно 
елита еъ криеталловь. Криеталлы ин жидкость промыты однимъ 
и тфмъ-же растворомъ КОН. Иромытая жидкоеть ясно раздЪли- 
лась на два слоя. Высушенная Са] вся жидкость подвергнута 
перегонк® подъ давлешемь 60мм —50ч= съ дефлегматоромъ. Снача- 
ла ниже 100° нерегиалоеь легкое масло, взроятно углевод.+бро- 
милы. затфиъ выше 1900° началось разложеше съ обильнымъ вы- 
дълешемь НБг и обугливанемъ. 


Изъ обуглившейея массы бензоломъ извлечено густее масло 
ет» кристаллами. Нослфдн1е., отдфленные отъ маела на глиняной 
илаетинЕ%, присосдинены къ первымъ криеталламтъ. Веего ока- 
залоеь 0,5 грамма кристалловъ, что соотвтетвуетъ 3%/ углеводо- 
рода перешедиаго въ кристаллически бромидъ СоНоВгз. Легый 
отгонъ углеводорода+бромида вновь нодвергнутъь обработк® по 
предъидущему. Вновь получилось криеталловъ около 1 грамма. 
Полученный здфеь легк!Е отгонъ опять обработанъ указаннимъ 
порядкомъ. Вновь выдфлено кристалловъ 0,2 грамма. Беего те- 
перь выдфлилось кристалловъ около 2 граммъ. Принимая эти 


‚кристаллы за СэНэБ!з, на что сейчаеъ будуть ириведены осно- 
‚ван1я, мы найдемъ, что количеетво ихъ соотвфтетвуетъь почти 
° 7/о нафтена перешедшато въ СэНэВтз. Легый отгонъ вновь отдт- 


ленный отъ послфднихъ кристалловь ири выпариванти на часо- 
вомъ стеклф криеталловъ не далъ, а обработанный еще разъ Вт 
съ АШуз далъ снова кристаллы. 


Кристаллы, очищенные возтонкой, плавятся 2275—2289. 
Такъ какъ при возгонкЪ отчасти пронеходитъ выдфлеве НБ, 
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то во избфжан!е разложеюмя кристаллы изъ не возогнавие ИСЯ 
массы извлечены бензоломъ. При иерекристаллизова неа вольшая 
часть ихъ раснлавилась при 2279. Чаеть однако раеплавилаеь 
при 2350. 


(одержане Вг въ возотнанныхт кристаллахт оказало ь г, М6" 
углерода — 29,39/%. (вода при анализ утеряна). а триброх- 
псевдокумола, который плавится 225°—220°, треоуетея: 


Вг ет 67,2294. © — 30,29%. НИ — и 


\ 


 ЕВАЯ растворимость въ бензолф, весьма трудная вр виня- 
шемъ алкоголф, способность ВоЗгонятьея — ве СООТВЪРеТВУСРЬ В 
налцемъ бромнд» евойствамъ трибромиеевдокумола. Избыток въ 
бром н ифеколько высшая точка илавлешя, быть можеть, ук: 
зываютъ на ириеутетве болфе богатаго бромомъ вещества, паир. 
СЗНеВг«, который плавится при 240°—241°. И\Фргь иничего певт- 
роятнаго, что при реакийт отчасти происходило отщенлеии 
отъ нафтена одного углерода съ водородами, что, какь уви- 
димъ ниже, несомнфино происходить ири реакийг въ НИ №: 


Итавъ, Вг въ присутетыт минимальныхь количеегиь АНИ“ 


‚ дрйетвують весьма энергично на сомые нафтены, а не на при- 


„Мер къ нимъ ароматическихь углеводородов: едва ли дозвон 
тельно думать, что мой нононафиент содержит 7  пеевдову- 
мола. Въ тому-же реакшя, какъ сейчас видфли, плеть вее вре- 
мя съ выдфленемъ кристалловъ, нока можно отлфалить хотя бы 
‚ малыя количества углеводорода отъ кристалловь. Продуктомь 
‚ реакции и здфеь получаются ароматичесяя произ водияя. Чи- 
стый(октанъ, приготовленный изъ овтильнаго сни га П. Б.бу- 
бовымъ, при совершенно тождественной обработьВ ни кавнль 
кристаллическихь продуктевъ ие даетъ (собственное наблю- 
ден1е). | 


Тодъ реатируетъ съ нафтенами только ть ирисутетви 
юЮдистато алюмншя п то съ нагрваянемь (Бейльнегейнь и Кур- 
батовъ). 


Хлоръ легко реатируетъ съ нафтенамп, какъ при нагр 
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‘ваш, такъ п при обыкновенной температур. При избытк® хло- 


ра и на прамомъ солнечномъ св5т$, при пропускаи хлора въ 
пары углеводорода, реакшя идетъ во вспышкой п сильнымъ 
обутливаюемъ. Нисиие нафтены, какъ напр. гептанафтенъ, опять 
г здЪеь реагируютъ гораздо энергичнЪе: реакшая не только не 
требуетъ подогрфвамя, напротивъ сама сопровождается само- 
‚нагрфванемъ жидкости до кипёня (Мильковсвй).  Продук- 


/ тами реак получаются моно- н поли-замщенные нафте- 
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ны, о коихъ подробно сказано будетъ ниже. 


Въ журнал Р. Ф. Х. 0. есть краткое указаше Курбатова 1) 
на то,-что при дЪйетыин КОН спиртоваго въ запаянной трубе; 
на продукты полнаго охлоренля октонафтена (6ъ т. к. 1180 — 
119°) изъ кавказской нефти получается тетрахлорпаракенлолъь 
(съ т. ил. 217%). Еще раньше Курбаговъ *} получиль при дЪИ- 
отв хлора на порцио кавказской нефти 155°—140° (источникъ 
Бенкендорфа) кристаллическое вощество Се НС]: (?) (съ т. ил. 2085). 
(Была-ли порция эта очищенный по возможности отъ аромати- 
ческихъ веществъ нонафтенъ-—неизвфетно). 


Такъ-же точно изъ фрази 1550.—160° Курбатовъ получилъ 
/ трихлормозитилениь еъ т. ил. 208°. Точка плавлешя трихлорме- 
_зитилена указываетея 2049—2055. 


Отношен!е къ азотной киелотв. Азотная кислота можетъ 
дфИствовать въ двухъ направлешяхъ: нитровать и окиелятъ. 
Остаповлюсь подробнфе на первой ея способности, веколзь указы- 
вая и на вторую. 


Нитрован1е азотной кислотой, особенно вмфетз съ ебрной, 
первыми изелфдователями нафтеяову принято было за одну изъ 
важнфйлинхъ реакции: но способности нафтеновъ давать криетал-} 


& . личееке ароматнч. нитроиродукты Бельштейнъ и Ку рбатову $ 


причислили нафтены къ гидроароматическимъ углеводородамъ, - 
а Марковниковъ и Оглоблинъ па этой-же реак оеновывали 
вов отрицательное заключеше относительно принадлежности 
ихъ Бъ тгидроаромагичеекимь  углеводородамь, введенные въ 





полетит ео ее лииитаня 
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ошибку, какъ увидимъ ниже, не точными данными касаюимися 
снособности къ нитрованшю гексатидроароматическихь углево- 
дородовт. 


Пымяаяея азотная в., 060бенно при нагрЪванит, не изм няя 
составъ п точку кип. углеводорода, какъ замтили Марковни козу, 
и Оглоблинъ, значительно измфняеть иногда удЪльный Боъ, 
налгримфръ у эндеканафтена (Марковниковъ п Оглоблинъ) т). 


Я также исиробоваль дфйетые азотной кислоты уд.в. 1.4 на 
нононафтенъ при обыкновенной температур». 


Нононафтенъ 1 изъ балаханской нефти, въ т. к. 135°—137°. 
‚уд. в. 0,7664 (5%), я при частомъь взбалгыванит оставиль на, сут- 
` ки въ вопракосновени съ двумя объемами кислоты. ПНикакихъ 
`признаковъ реакши не было обнаружено: ни выдёлешя окиеловь 
азота, ни разогрфваюмя, ни уменьшеная объема углеводороднаго 
елоя. Однако кислотный слой спушенный въ ледяную воду далл, 
маленькую офлую муть, изъ которой выдфяилось ничтожное ко- 
личество желтоватыхь капель тяжелаго масла. Промытый и вы- 
сушенный углеводородный слой перегонялея почти весь отъ 
135° до 138°; въ перегонной колбочк® осталавь каиля желтовата- 
го масла. 

Порщя 1359—1380 нифла удёльный вёоъ 0,7660 (.”). Для 
анализа эта поршля перегнана еще разь надъ мегалличеекимуъ 
натруемт. 

Взято углеводорода: 9.1107 грамма. 

Получено: (05 = 0,3481 гр. или С = 0.094936 гр. 


Н20 = 0,1426 гр. или Н = 0.01555 гр. 
Слфдовательно найдено: Требустея для формулы: 
—. 

Гы ое СН з. 

П = 14,319/. В. == 19, 
Г Очевидно, въ означенныхь условяхъ обработки мя ки- 

„' слотой нононафтенъ не измфниль ни своего состава, ни своихъ 

В СВОЙСТВ. . 


ИИ 


1) Ж. ХУ, ‚ стр. 335. 
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Продолжительная обработка дымящейся азотной к., взятой. 


въ большомъ избытк®, при нагр®ван1и, особенно въ смфен съ 
сфрной (400 к. ц. смфен изъ одной части НМ№М0з 1,5 уд. в. п 
2 ч. сфрной на 20 к. п. углеводорода) ведетъь къ образованио 
весьма малыхъ количествъ нитроароматическихъ утлеводородовт, 


соотв тетвующихь не болфе, какъ 0,50/, возможной примЪен аро-? 


матичеекихь углеводородовь (Марковниковъ и Оглоблинт) 1). 


Нитрующая смфеь при обработкВ поршш 115°—120° дала 
(Бейльштейнъ и Курбатовъ) тринитроизоксилъ, а поршя 135°0— 
140° при подобной же обработк® (Бейльштейнъ п Курбатову) 
дала нитротзла: плавящееся при 1709 и другое—-при 2059; это 
быть можеть (Марковниковъь п Оглоблинъ) была емЗеь тринитро- 
изоксилола (т. и. 170°), тринитронеевдокумола (1850) ин трини- 


тромезитилена (230°—232°). По Бейльштейну и Курбатову азот- \ 
ная к. удфльн. в. 1,52 большую часть углеводорода сжигаетъ; 


ВЪ (02. 
Съ цфлью перейти къ ароматяческимъь производнымъ, 


отнимая водороды посредетвомъ НМ№ 0, Бейльштейнъ и Курба-. 
'товъ подвергали дфйетвию НМ№з уд. в 1,38 различныя фрак, с 


нафтеновъ. Благопрятныхь результатовъ однако не получили: 
изъ поршш 859°—90° они получили муравьиную я укеуеную ки- 
слоты. Изъ порцш 959—100°, нагрьвалемъ съ 4 06. НМ№М0з, 
получили—уксусную к., довольно много янтарной и большое 
количество маслообразныхь нелетучихъ киелотъ. Кром того 
‘еще—СНа№92, кии. 2155—2189. Бейльштейнъ и Курбатовъ не р?- 
шалютеся сказать, будетъ-ли это азотпетый эфиръ, или нитросое- 
динен1е; но такъ какЪ оно еъ оловомъ и еоляной кислотой воз- 
стаповляетея въ основан1е, то, вЪроятно, оно—интрот$ло. 


№ предъидупия изелфловалая дЪйстия НМ№ 0, на нафтены 


+] [5] ь = ы 
производилиеь еъ довольно крфикой кислотой, и потому при! ‚.- 


ила # 
же 


нихъ трудно было ожидать первыхъ продуктовъ окнеленя, безъ : 


распаденая утлеводорода. Вотъ почему я съ ифлью получить 
монокарбоновыя к. нафтеновъ предиринялъ опыты съ слабой к.; 
Яя въ этомъ случа воспользовалея тфми методами, которые су- 





2) Ж. ХУ. 329, 330. 


| 
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ществуютъ для получешя карбоновыхъ к. пзЪ ароматическихь 
углеводородовъ 1). 

Нононафтенъ (1359—1370) я небольшими поршямаи (по 5 Е. Ц.) 
_ обработываль азотной кислотой уд. в. 1,38, и. т 
объемами воды, въ занаянныхъ фе веы съ пагрЪванлемъ до 
1205—1305. Часовъ черезъ 5 трубки вскрызалис | при чемъ обна- 
руживалоеь довольно епльное давлеше. Продукты реакили ирел- 
оставляли масло, выдфливиийся кристалличесый пороттевъ и вод- 
ный кислый растворъ. отдфленное дфлительной воронкой масло 
промывалось содой и отгонялось въ парами воды.. Высупенииюо 
хлористымь кальшемь масло при нерегонкЪ дао Фрнииии: 
1) весьма малую 1359—1600, 2) 1609—2100 и 2155—2220". . При 
новой фракцюнировкь двухъ инослёднихь фрмний вы д/.иыАеь 
`чаеть, кинящая съ большимъ постоянством при 2189—9906. 
-Она подвергнута дальн шему изелбдовалю. 


Въ ней опредфленъ азотъ по способу Дюма. 


На 0,2037 тр. соединеня получилось азота 0,01909 тр., чо 
соотвтетвуеть 9,37°%/, азота. 

Для опредфленя углерода и водорода взято 0,2108 гр. во- 
щества. Получилось: углерода 0,12903 и водор ода— О ОЗОТ, что 
отвфчаеть 01,49" углерода и 9 ‚82/, водорода. 

П такъ найдено въ пзелй- 
дуемомъ вещеатву;: Требустея для (И: Х0», для СН, 


С = 61.49%, 63,15%. 61,149/. 
Н = 9,82%. 9,9404. 55° /о. 
№ = 9,370. 3 ,2 09/4. о. 91. 


| Нание вещество, гакъ ‹ очевидно изъ сопоставлентя, им\фетъ 
р - элементарный составъ (№05. 


Это веть жидкость слерка, желтоватая, съ огобымл, запахому 
юесьма мало напоминанием нитроароматичесяя соглинентя, ио- 


аи еъ небольшимъ разложенемъ НодЪ обыкновенным ъ 
давлешемт. 


починили, ищите Ниши, пни 


1) ВгйсКиег-— В. 9, 406; ЕИЦо, А. 141. 144. 


> Е 


Концетрированные водные растворы ФТдкихъ шолочей не 


растворяют этого воесдинешя въ замбеныхь количествьхь. АЛлко-. 
гольно-щелочной растворъ при иослфдующей обработк$ В№0» эх} 


Я р 


11250. ие даетъ характерных окрасокъ дли нитро- и исевдом н-/ | 


тропронзводныхъ углеводородовъ парафиноваго ряда. 


Нри нагр®вант на водяной банф еъ З» и НС] черезь н- 


сколько часовъ все соединенте растворяется. Флкой щелочью и. 


перетонкой съ водянымъ паромъ отсюда выдфляетея летучая ите- 
лочь, трудно растворимая въ водф и сама ее отчасти раствор я- 
тошая. Высушенная сухимъ КОН, щелочь кииитъ 1709—1749 
поретоняется безъ разложеня въ видЪ безцвотной сильно паху- 
чей жидкости (запахъ напоминаеть кошинъ); легче воды. 


Хлористоводородная соль ея растворяется легко въ вод и 
хорошо кристаллизуется изъ горячихъь раетворовъ въ видф ли- 
сгочковъ, иголочекъ п перышекъ. Даетъ соодинене съ хлорной 
илатнной трудно растворимое въ холодной, легче вь горячей 
водЪ. Изъ горячато раетвора хлороплатинать вылбляетея въ ви- 
д’ блестящихь желтыхъ лиеточковъ и иголочекъ. Это сосдине- 
16 высушенное въ экенкатор$ п затЪмъ при 100° (при этом 
вбеъ ого не измфнилея) содержлтъ платины 30,1%. Для форм у- 
ъЕ (Сэ МЕН)» РЫа требуетея Р5—29,0%/. 


Редкая Гофмана на первичный аминъ съ алкогольной иге- 
лочью и хлороформомъ весьма слаба. 


И такъ здфеь мы имфемъ любопытный случай легкато ни-1- 
троваюмя нафтена даже такой слабой кислотой съ одной его- 


роны и весьма легкаго отпаденля вфроятно СНз, на мфсто коей 
становится группа №, съ другой. Въ связи съ вышеупомянутьт - 
лете явленямч распаденя нононафтена нполъ вмяюемъь рн Вг 


ст, АШз этотъ случай интересенъ, какъ доказывающий несом-. 


^ ниную снособноеть высшихъ нафтеновъ легко отщенлять угле-! о 


_ водородныя группы; & этимъ п объяеняетея, почему не удаетея’ 
до сихъ поръ получить изъ нихъ окпелешемь первыхь продук- 


товъ, напримфръ, —нафтеновыхъ кислотъ. Я вижу въ этой реакция . 
еше и другую интересную сторону. Быть можетъ при ея посред.-. 


ств уластвя получить рядъ дЪйетвительныхь томологовъ наф- 


теновъ. Вфроятно, можно будетъ значительно увеличит Ь выходы 
нитро- и амидонровзводныхь; гидротенизацей нафтенамииы 
можно перевести въ углеводороды. которые вновь мое о под- 
вергнуть обработк® Н№0з ит. д. 


| Несомнфнно весьма важный шатъ впередъ будетъ едЪфлант 
` къ ршенш вопроса о природё и строешт нафтеновь, вели та- 


` кой рядъ будеть установленъ п будеть опредёлень прел/.тЬ. № 


коего можно дойти въ отшепленли углеводородныхь Гру ИИЪ- 


Самые нитро- и амидо-соединеня заслуживаютъ бо.гБе ивд- 
робнато пзелфдован1я по евоей новости. Особенно питересиы 


‚  амидо-соединеня во 1) потому, что чрезъь нихъ можно ОУДеТЬ 


—^ легко перейти къ спиртамъ, (предварительный оныть Иа 910 

? указываетъ) во 2) потому, что заманчива нхъ изомеля © при- 
родными алкалоиламн; нашь нафтенаминъ СзН5№МН2 по «рорму.гв 
изомеренъ съ коншномъ. 


Съ иЪлью достигнуть вышеозначенныхъ результато в”ь мною 
н предпринимается новый рядъ опытовъ съ Н№0:з. 


Эти опыты пока мн% дали возможноеть затотевигь  мате- 
тать для будущато изелЪдованя амида и продуктов  нолуча- 
ющихеся при дЪйств азотной кислоты на нонафтенъ; 5 только 
отчасти воспользовалея этимъ матерлаломъ для окончахгельнаго 
опред®леня элементарнаго состава ампида. Не излагая холройбно 
самихъ опытовъ, я укажу на результаты, уже добытые. 


При нитровани азотной кислотой углев. 1355—1389 ° съ уд. 
в. 0,7665 (55) въ описанныхъ уже усломяхъ я получил”ь кромф 
вышеупомянутаго нитросоедннен1я еще значительно0ое количество 
весьма пахучаго азотистаго продукта, не перегоняющагося оель 
разложен1я полъ обыкновеннымъ давлемемъ и не возегановляю- 
шагося оловомъ и соляной кислотой въ тЪхъ усломяхъ. въ ка- 
кихъ возстановляется нитротфло. Сверхъ того получается еше 
порядочное количество непредзльныхъ углеводородовъ, тока бли- 
же неизелздованныхъ. 


Изъ нитротфла возетановленемъ оловомь п соляной киело- 
той, получается оенован1е, которое при перегонк$ лало нЪеколь- 


Бе 1 а 


ко фракиИ: наибольшая переходить отъ 172% до 1779, затмъ 
весьма Маленькая ниже—1729, далфе также маленькая — 1799 — 
18345. Въ нерегонной колбочк® остается бурое густое масло въ 
небольшомъ количеств$. Посл нЪфеколько разъ повторенной 
фраяцнировки для вефхъ трехъ фракшй опредфленъ коэффи- 
н1ентъ насыщеная сЪрной кислотой, а для фракцш 1729—1775 
произведено опред®леше ©, Ни К. 
Г. Взято оеновашя 1720—1779 — 0,2379 граммъ. 
Нолучено: 00> = 0,6633 гр. пли С — 0.1809 гр. 
? Н20 = 0,2825 гр. или Н — 0,031(8) тр. 
Азоть опредфленъ по способу Дюма пи Къельдаля. 
П. Бзято овноваюмя 1729—177'—0,1600 гр. 
Получено № — 16 ки., при 753% (0°) давлешя. 
и при 219,5; упругость водянаго нара при этой темнерату- 
р — 19мм (\). 
Отеюда весовое количество азота: 
У (В- \.. 0,001256 


ХМ = —-————__—_ = 0.01789 грамма. 
(1+0,00366%). 760 | 


ИГ. Взято основажмя 1729—177°— 0,1757 граммъ. 
Получено по смособу Къельдаля азота—0,020092 грамма. 


Сл повательно найдено: Требуется для формулы. 
| ОзНа5 МН». Со "М Н2. 
С = 76,0494. С = 75,59%. 76.5991. 
Н = 13,19%. Н = 13,389. 13,479. 
‚ Ш. 
М = 112440. 11,24%. М = 11,01%. 9,939/%. 


Очевидно найденныя данныя говорятъ въ пользу формулы 
СзН:5М№Нэ, что согласно съ выше указанными данными о соста- 
въ нитросоединемя и хлороплатината. 


Опредвлене коэффищента насыщеня сЪрной киелотой. 
Опыты производились такъ: Въ отм5ренное число кубиче- 


#6 
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скихъ центиметровь раствора съ опредбленнымь содержанемъ 
сфрной кислоты (0,006593 гр. НьЗ0 въ Тв. ц.) виосилаеь въ 
пробирочк® нав\ска основаля, и продолжительное время произ 
водилоеь взбалтывае заткнутой колбочин Эрленмейера, нока 
не получалея полный растворъ. Затфмъ, по прибавлени раство- 
ра лакмуса (фенолфталеннъ оказался не пригоднымъ), избытокъ 
кнелоты титровалея растворомъ КОН. 


Взято основания: Поло на нейтрализанию: 
А) до 1720. [; 0.1681 гр. 9,39 к.щ. Нм: или 9,06050 тр. 
Ь) > П: 9,2556 › 14.42 » » » 0.092157 › 


с) 1721779 — 0119 5 105 о о 0.06712 › 
4) 1799—1840 Г: 02195» 1974» › › 0.081446 › 
е) у П: 0.1968 › 11,45 › » » 4.173202 » 


Этими цифрами можно воспользоваться какъ для опрелт- 
лешя атомности основан, если ирниять ихъ за ОИ -МИЬ, такъ 
съ другой стороны эти-же цифры дають возможность судить о 
составЪ самихъ оснований. 

Для того, чтобы получить соль (СзШ МН)» На, на ззатыя 
количества основан! требустея слфдующее количество кубич. 
цент. сЗрной кислоты, указанной крутости. 


Требуется на: | А получено: 
а) — 101 к. ц. 9,59 К. и. 
р) — 15,4 › 14,42 › 
6) — 107 › 105 ›» 
() — 12,8 › 12.74 › 
6) — 11,8 » 11,45 » 


Очевидно в6% оеновашя одноатомны. Осенованя кин. 179%— 
177° и 179°—1840 нейтрализовались чиесломъ куб. цент. близ- 
кИимЪ къ теоретическому числу; слфдовательно они дАйствитель- 
но выражаются формулой СзНьХМНь; основане-же ниже 172°— ие 
выражается точно этой формулой. 


для болфе яснаго понят! о послбднемь вывол% полученные 
результаты можно еще представить въ слфдующихъ двухъ видахъ. 


На 100 траммъ оено- | 
валия вип. ниже 1720. приход. въ Т опытф— 35,7 гр. Н250.. 


Ц у 36 : () › р. 
1729—1770. У — » 37,56 » у 
1795—1840.. » 1 » 38.92% » 


П » - 97,19» » 
На 100 тр. основантя Сз НМ Нь требуется кпелоты— 38.5% гр. 
> » СоШ "МН » » 24.14 » 


Е. 


`Прикладывая къ взятому количеству основашй количество 
исйтрализовавшей ихъ кислоты, мы найдомъ количество обра- 
зовавлиейся соли. Не трудно найти, какой проценть нейтрали- 
зовавшая кпелота составляетъ въ этой соли. 


Найден о. Требуется для формулы. 
Соли изъ осн.иияе 1750: Полич. ПэЗОхгвъ ней. (ОЗ №2) П2804. (С»НиМН») Н280: 
Т. 0.22313 тр. 26,31%. — Цз50.—27 $70. 25.55%. 


ТГ. 0,54547 тр. 26,45%/%. 
» 1720—1770: 


0,24582 гр. 27,319/%. 
» 1790—1540: 


Т. 0,2939496 тр. 27,7%. 
НП. 0.27 гр. АВЕО: 


Такимъ образомъ, для основашя кинящаго 1729—1770 еще разъ 
иодтверждается формула (СзН5№Нз. Таже формула, повидимому, 
принадлежитъ и основано кипящему 1795—1840; это, быть 
можеть, изомерный октонафтенаминъ. Изомеры при нитрованш 
получаться, разумфетея, мотутъ. 9енован1е кинящее ниже 1725, 
вЪроятно, предетавляетъь ембеь основаюя СзНаз№Н» съ углеводо- 
родомъ непредЪльнымъ. 

Сфрнокиелыя соли основа этихъ не кристаллизуются ип 
изъ спиртовыхъ, ни изъ водныхъ растворовт. 
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"ПИ 5№2. кина - - т «НЛЬНОе 
Анилъ («ПИ 5МН», киняшуИ при 1799—1748, ееть ‹ ИЛЬН 


р основаше; оно ДЫМИТЪ при нейтра лизан] Н соляпой Е. |: 4". К] ен 


#2 


г подобно ам аку и выдфляеть ‘ренло; изъ воздуха, нови. БИМОУ, 


ть, - 


иригятиваеть угольную кислоту; по крайной мёр, когИ 0 
пролежало ифеволько минут ‘го икимъ елоемъ на воздух, — то при 
растворении въ соляной кнелот\ вылблалиеь пузырьки 121: Пр 
продолжительном соприкосповениг съ воздухомъ оно ин 
п желтфетъ. 


т . 2 аа -ъ( . 
Удфльный в\феь его: Эо — 0,8797. 
20 а 
» » т (1.590 15. 


Изомерный съ нимъ по Форму! ЛВ конитнъ (пропи-1 Е Пер |. 
дин) кипитъ при 167)—16859; удфл. вЪеъ сего: 109 = рае 
(Габешни®). 


Для сравнешя свойствь своего основаня съ конт Омь | 
вообще съ пиперидиновыми оеснозанями я намфрень ий пииь 


дъйстве на него азотиетой кнелоты к., обезводороживаю тт ИЛЬ № 
шествъ, окпелителей и гидрогенизаторовъ. 


Будущее уВииеть, на сколько они близки; во веякеолеь Си- 
ча отроеше пинеридиновыхль основан! можеть вы ие интыя 
больше. 


Что касается киелыхь проду ктовъ дфбствя НМ№0з на заженонины 
тенъ, то пока также еще изелБ доване пухъ не закончен.  Игра- 
ничусь пока немногими указаниями. Кристаллачееся т поро 


‚шекъ, выдфливнийся прямо въ трубЕ\, есть кислота, обла савииля 


свойствами кнелоты терефталевой: не плавитея вышо 3980. воз. 


° тоняется ие плавясь, вь водф почти но растворима, очень тру 


но растворяется въ эфир ‚ легче въ алкогол\. Опа очи ни мною 
растворенемъ сначала въ сод/_. затФмъ выдфленемь НСЁЕ ин 
мывкой эфиромъ. 


Летушя въ парами воды к. отчасти извлечены эфьуиромь. 
0нф дали фракити 1199—1609, 160°—170° и выше. Отчасти ней- 
трализованы Ва (9Н)>. Сухля баритовыя воли обработан в  енир- 
томъ для отдбленя укеуеной соли. Нерастворимая въ енирг 
соль содержитъ бармя 51.7°/5;3 доля укеусной соли требуете 23 


„} у 


ть 
я ==. 
ь 


по Е 


бар1я. Растворимыя соли содержать базля 39/0: онф, ВВроятно, 


представляют смъеь солей высшихъ томологовъ жприыхъ к. 


(для бутирнновой к. требуетея 44°5/ бар1я). Въ порт 116°— 
160° ипреобладаетъ запахъ уксусной к. а въ порцш 1609—1700 
бутириновой. 


Нелетущя съ парами воды к. извлечены эфпромъ; он въ 
криеталлизаторз по удалени эфира выдфлилнеь въ вил\ спро- 
па и кристаллическихь крупинокт. Изелфдоваюе продолжаетея, 


Изъ указанныхь фактовъ можно пока заключить, что Н№0Оз, какъ _ 
окислитель, дастъ отчасти жирныя к.—уксусную несомн®нно —' 


отчаети ароматичесня — терефталевую кнелоту. 


^  Отноеительно нитрующей способности аналогично азотной 


кислот дЪйетвуетъ азотистый ангидридъ. Марковниковъ и Шла- 
ди *) налили, что при лЪйстын азотнетаго ангидрида на окто- 
нафтенъ при 100% образуются тлавнымъ образомъ продукты, 
солержалте азотъ въ окпеленной формъ. 


ДЪйетв!е на пафтепы исключительно окислителей. Уже 
выше упомянуто было о безуспфшныхь онытахъ лЪйстныя на 
нафтены [0 при высокой температур. Также безуслбигны 
оказались мон опыты и съ другими слабыми окпелителями: 
оь хлорнымъ желфзомъ и красной кровяной солью: при 
годовомъ состоянш нопонафтона съ водными раетворамн указан- 
ныхъ окиелителей въ тенломъ мфетв и при частомъ взбалты- 
ваньи количество углеводороднаго слоя не уменьшилось въ за- 
мфтномъ количеств, не измфнилаеь и точка кинЪюя углево- 
дорода. 


На способность нафтеновъ окиелятьея прп кипячении съ 
Ъдкими шелочами въ присутетвш воздуха мною указано выше 
при явленш растворенля въ нефтяныхъ углеводородахъ окивей ме- 
талловъ; послфлшыя также, вфроятно, способотвуютъ окиелентю 
нафтеновъ въ присутетви воздуха. 


Хромовая к. п хамелеонъ по Бейльштейну и Курбатову (1.с.) 
не окиеляютъ нафтеновъ. Болфе подробныя данныя имЪфются 


м хх 50. 
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относительно послфдиихъ окнелителей у Марковнлкова и Оглод- 
лино (|. с.). 

Углеводородь (1Н при неполномъ окисление  хромовой 
сбеъю даль ром укоуеной к. ще кислоту съ зазцахомЪ бути- 
риновой. При полномь окисленш хамелеономъ углеводорода 
(\5Нзо получилиеь: к. уксусная, щавелевая, летуя ель водянымъ 
паромъ к. съ запахомъ жпрныхъ к, не отвфчаюлия олнако по 
количественному содержалию составныхъ частей жпирному РУ, 
палфе, нелетучя к.—не кристаллизуюнияея масло- и ©м0л000- 
разныя. Неполное окпелене хамелеономъ углеводорода 185°—190° 
дало кромЪ кислыхъ продуктовь сходныхъ съ ипрелъидушими 
„нейтральные высококиияпйе продукты: одинъ еът.к. 240°—242°, 

 отвфчающИЙ по содержанцо соетавныхь частей формул зе, 
< тдрутой перегоняюнийея выше 340°, отвофчаюнщий формулй8 СээНио. 


/` Очевидно, нафтены епособны подъ вмявемъ окпелистелей ие 


| только окнелятьея, но и кондепенроватьея, теряя часть (в00го 
| водорода. Этотъ питересный Ффактъ по волн справедливому 
мин Марковникова п Оглоблина можеть служить клочемъ къ 
‚ объяснению образоваюя высококнияшихъ частей нефти въ приро- 
д%, ВЪ коей не можеть бытъ недостатка въ различныхуь окисли- 
теляхъ (гинеъ, окись жолфза, самый атмосферный воздлухЪ). Ниа- 
че, ири любой изъ существующихь теор перзоначальлкаго обра- 
зовашя нефти трудно было-бы объявнить, какъ можеть нефть, 
пропешедшая несомнфнно далеко отъ мЪета своего появлешя па 
вЪътъ, содержать въ 60% соединеная чрезвычайно высоко киия- 
‚лия, или даже совебмъ не перегоняющуяся. Кромф э’гото, такъ 
` сказать, побочнато интерева, окиелеве нафтеновь хром. в. и 
`хамел., въ киел. п нейтральн. раствор., ие привели Марковии- 
вова съ Оглоблинымъ къ утзшительнымъ результатамь: тросходить 
почти полное сгоране углеводородовъ въ угольную вк. и полу- 
чаетея лишь незначительное количество жидкихъ киелотъ, меж- 
ду которыми всегда преобладаеть киелота уксусная. 
Бол\фе богатые результаты обфщали сначала опытьт ©ъЪ оки- 
слешемъ нафтиленовъ, но объ нихъ ниже при описаи поел днихъ. 


| Гидрогенизащя нафтеновъ. Въ виду случайно добытаго 
факта получемя предфльнало углеводорода изъ производных 


ыы ЗЕ 


нононафтена,- (смотри ниже), я полвергь нононафтенъ 135°— 1370 
я рой ы КЕ ла из (` (3 УХ. ь ны ы ‹ 20 
при 748%" (“/з переходило 136°—136,5°) съ уд. в. 0,7663 (2) 
дЪйетвю Нд. 

(начала, Я придерживалея тЪхь усломй гидрогенизаии, ка- 
я описаны Мною ниже. 


= 


1. Запажеваль въ тугоплавыя трубки по 5 к. ци. углеводоро- 
да съ 3 объемами ВУ (уд. в. 1,97 при 13,5°Р.) и 1/2 грамм. 
краснаго фосфора; натрфвалть часа 2 до 180°; Охладнлъ и вы- 
пустнлъ тгазьт (оказалось сильное давлеше и кристаллы Юдиетаго 
ф06ефон1я). С мозь пагрфваль до 200°—250° около 10 часовъ. При 
векрытш опять епльное давлен1о, Занаяиныя трубки еще разъ 
нагрЪты от» 240° до 2505 въ течеше 10 часовъ. 


Углеводородный слой, отдфленный, промытый КОН и выеу- 
шенный, перетонялея надъ Ма, НЪеколько капель переило от 
1340 до 1359; вее остальное перегналоеь 155—137 и ири томъ 
опять преим ущественно 13095—156,5°. УдЪльный в5еъ оказалея — 
0,7650 (5)- 

УдфльньЕй в5еъ въ этомъ случа, какъ п во везхъ елфлую- 
птихъ случая хъ гидрогенизалйн нононафтена, опредфлялея съ ма- 
ленькимъ самодЪльнымъ нпикнометромъ по Ширенгелю; въ него 
входило около 0,6 грамма углеводорода. УдЪльный вЪеъ углево- 
дорода исхолкнато еъ нимъ оказалея: )ь=0.7667 (вм. 0,7664 — 
удфльнаго в са опредфленнаго большимъ пикнометромъ Гейелера). 


2. Углево дородъ вновь запаянъ въ трубки (по 3 к. ц. въ каждую) 
съ НУ (10 к. и.) ин РЬ (1/2 тр.) и нагрбть поетеленно до 150%, до 
250 и накозтець до 270°; трубки поелф нагрзвашя до 1509 п. 
250° векрывалиеь для выпуекаюя газовъ. Посл нагрфваня до 
2505 фоефор”ь весь уже растворилея и выдфлилось значительное 
количество тоду. ПослЪ нагрфваюя около 3-хь часовъ до 2709 
давлен1е оказалось довольно слабымъ. 


Углеводородный слой промытый п высушенный перегонялея 
почти весь 135°—135° (постоянетва въ какой либо одной точкЪ, 
какъ прежде,» теперь не замфчено). Удбльный вЪеъ сто Э— 
оказалея— 0,7635. 


ыы В чак 


3. Углеводороль съ НЗ (безъ РВ) вновь нагрётъ въ течен1е 
1 часа отъ 980% до 2909. Промытый п высушенный киифлъ 
1350—1379. Удфльный вфеъ его оказалея— 0,7646 (=). 


200 
Оиъ очишенъ дымящей сфрной кислотой; киелота ири этомъ 
побур%ла; замбчено слабое разогр®ване и слабый запахь 503. 
Церегналея теперь весь углеводородь отъ 1359015585. Удфльный 
вфеъ его оказалея: 0% = 0,7063. 


4. Еще разъ углеводородь съ НЗ (безъ РВ) нагрфтъ часовъ 
10 до 2309—9909. Промытый ин высушенный, онъ теперь перего- 
нялея въ лвухъ поршяхь—135°—1379 и 157—139. 


Улфльный ве фракшш 135°—137°, оказалея: 0% =0,7034. 


Съ бромомъ въ присутетыи А1гз 00$ порили реагируютъь энер- 
типично п даютъ много кристалловъ. 

Поршя 135°—157° обработана дымяшей азотной киелотой 
(объемъ на объемъ). Не смотря на сильное и продолжительное 
взбалтыване, не замфчено никакихъ призиаковъ реакций, кабъ и 
еъ пеходнымъ нононафтеномъ. Посл продолжительнаго стояитя 
надъ киелотой, углеводородный слой отдфленъ, промыть водой, 
содой, высушенъ и перегнанъ надъ Ма. Кишхь онъ опять внол- 
н% при 155°—137°; но удфльный взеъ ого сильно понизился: 
вубето 0,7634— сталъ— 0,7002. 

Киелотный слой, спущенный въ ледяную воду, даль слабую 
муть, собравшуюся послф стоямшя въ ничтожное количество ка. 
нель тяжелаго масла. 

Анализъ углеводорода далъ слфдующие результаты: 

Взято углеводорода: 0,2152 тр. 

Получено: 00» = 0,0786 гр. или С = 0,18507 гр. 

> Н20 = 0,2878 гр. или Н = 0,031977 гр. 


Я айдено: Троебуетея для СоНлз. 
С = 85,99%. С = 85,71%. 
В = 14,554. Н = 14,29%. 


Эготъ анализь п первый изъ слФдующихь трехь дамоть в 
сумм гораздо больше ста. Это обстоятельство заставило зато- 


дозрить чиетоту киелорода, употреблявшатоея при этихъ анали- 
захъ. Подозузы1юе оказалось нелишеннымъь основая, какъ пока- 
заЛЬ слздующ опытъ. Вотъ почему ях кромф цифрь найден- 
ныхъ непосредственно изъ полученныхь вфеовъ (02 н Н>0 ири- 
вожу п цифры неправленныя. 


При двухъ-часовомъ пронуекаюш кпелорода чрезъ собран- 
ную раскаленную трубку для анализа апиараты показала при- 
в%еъ. Боды оказалесь: 0,0005 гр.; 005 = 0,0040. ПШинамая въ 
разечетъ этотъ иризбеъ, мы получимъь вмфето предъидущихь 
цифръ: С = 35,580. Н = 14,83. 

Поршя 137°—139° обработана также дымящей Н№М0з (уд. в. 
1,52). Замфчено значительное разогрфване при взбалтывание въ 
первое время н выдЪфлен1е бурыхъ газовъ. Взбалтыване произ- 
водилось до тзхъ поръ, пока не прекратилось разоту$валие и 
выдфлен1е бурыхъ газозъ. 


Киелотный елой далъ въ водф опять небольиуто муть, ©00- 
равигутося въ капли маела. 


У глезодородный слой, ие измфнивииЙея замфтно въ объемЪ, 
промытый ип высушенный киифль надъ Ма почтл сполна 
‚ 1355 —137,5"; только весьма мало (иТеколько каиель) перешло 
вышо до 1395. Удфльный вЪеъ оказалея 0,7018 (5). 

Анализъ далъ слфдуюцие результаты: 

Пля анализа бралась поршя 135°—137,5°. 

Г. Взято углеводорода: 0,1455 гр. 

Получено: 002 = 0,4680 тр. или С = 0,1276 трам. 
хо Н20 = 0,1983 гр. или Н = 0,02293 грам. 


П. Взято углеводорода: 0,2130 тр. 
Получено: (05 = 0,6551 гр. наи С = 0,1814 грам. 
> Н20 = 0,2512 тр. пли Н = 0,93124 грам. 
ПГ. Взято углеводорода. 0,1953 тр. 
Получено: (02 = 0,61173 тр. пли С = 0,1668(27). 
у Н20 = 0,2577 гу. или Н = 0,9025633 гр. 


Сл\Ъховательно найдено: Требуетея ДЕЯ: 
Г. Г. ИГ. СэН1з. СэНзо. 
безь поправки. 
=85,91°/. 85,109. — 85,419. = 55 Ио. $455. 
Н= 14,83%. 14,68%. — 1466%. м = 14,29%/ъ. 15,02%. 


сь поправкой. 
= 85,2104. 
НЫ 90, 


Результаты всфхъь ирпведенныхь опытовъ тпдроге иизмит 
® нононафтена очевидны. Въ первыхь онытахь углеволороль поч- 
‚ти совершенно ие измёнилея: у него осталась таже точна кий 
Ша и тотъ-же почти удзльный вЪеъ. 


Въ послфднемъ опытф точка киофшя углеводородла изм 
лась: интервалъь киия распигрилея; но обработкЪ азоченой ки- 
слотой точка киифя опять стала прежнею:; но улЪльны Й И 
зналиггельно измзнилея. Однако, анализь не указываеть эсно за- 
мфтнаго измфненя состава. 


П такъ, въ указанныхь условяхъ кр$поети киелоты, вн- 
‚ ты температуры и продолжительностн нагр%завля нонона- 
т тенъ не о | И о ельно не о 


‘конечно, нисколько не орииается однако возможность — поро 
вести нононафтень в Зъ-нонанъ при другихъ услошяхъ: при бое, 
 крёпкой НУ, при бол%е. продолжигтельномъ нагрфваим пря боль- 
шем избытей виелотыу 
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ГЛАВА И. 
Производныя нафтеновъ. 


36$ производныя нафтеновъ, о коихъ придотея мнф гово- 
ригть, получены исключительно въ нашей лабораторш. 60ъ пхЪ 
чи стотф нужно сказать тоже, что п о чистот% самихъ нафтеновъ: 
эгыт Не имфемъ до сихъ поръ метоловъ для полученя абеолютно 
чт стыхъ производных нафтеновъ. Если съ одной стороны, олатода- 
ря еще ибеколько разъ повторенной фракцюнировк$ производныхъ 
н2ьФтеновъ, можно казалось-бы достигнуть для производных 
большей чистоты, то съ дуутой стороны—методы получены 
несходлнаго ироизводнаго не пехлючалоть возможности получешя 
згьразъ ибеколькихь изомеровъ. Исходнымъ продуктомъ для иолу- 
челаля вофхъ производныхь нафтеновъ до сихъ поръ авляютея мо- 
нохолорилы ихъ. (ъ нихъ ин начнемъ описане. 


Хлориды нафтеновт. 


Методъ, который употребляетея въ нашей лабораторш, для 
получешя хлоридовъ описанъ былъ уже н\феколько разъ при 
изложенш работъ надъ тфмъ или другимъ нафтеномъ, и потому 
я коснусь его вкратиф. Сухой хлоръ, получаемый нами обыкно- 
венно изъ НС] съ двухромокпелымъ кали, нропускаетея въ ба- 
таррею соединенныхъ другъ съ другомъ стеклянными трубками 
колбъ, пзъ коихъ послфдняя оканчивается обратно-поставлен- 
ным.ъ холодильникомъ. Углеводородъ въ колбахъ нагрфваетея до _ 
ви ья, такъ чтобы хлоръ входилъ только въ пары углеводоро- 
‚да. Подогрфван1е для ннеиихъ нафтеновъ, начиная ©ъ СН, ст = 
`’нозвится уже излишнимъ: реакшая идетъ елшшкомь бурно. Ири- 
’ бавление 10да къ углеводороду, какъ дфлали сначала, оказывается 
не снужниымъ: 1одъ быть можеть и ускоряеть реакцио, но онъ за 
то. какъи большой избытокъ хлора и сильный прямой солнечный. 
св7Беь, способетвуетъ большему оемолено и получено полихло7 


+ 


а ии 


-_.Ридовъ нафтеновъ. Хоропые выходы монохлорпдовъ и малая ио- 


теря углеводорода еще въ значительной степени обуеловливалюотея 
полным отеутстыемъ влаты и тщательнымъ охлажденемъ выхо- 
дящихъ изъ батареи паровъ и газовъ. По временамъ (часовъ че- 
резъ 6—10) болфе летушя части пзь колбъ отгоняютея п вновь 
подвергалотся обработк» хлоромъ. Остатки собранные затфуъ 
‚ ВМФет перегоняются съ водянымъ паромъ, отдфляются такимъ 
` образомъ отъ вмоль и отъ вошеетвъ болфе тажелыхъ, чфмъ вода, 
сушатея баб и тщательно фракцюнируютея. Чтобы судить о 
‚выход хлорида и кронотливоети метода, я укажу па собетвен- 
ный опытъ: работа я ежедневно часовъ по 6, я, иеходя изъ 11, 
литра нононафтена, въ течеше 2 мфеяцневь  получилъ около 
400 граммовъ хлорида, книящаго въ предфлахъ 3 традуеовъ. Но- 
ловина углеводорода осталась не прореагировавшею. Вотъ из- 
вфетные ло сего времени монохлориды нафтеновъ: 
т. К. удфл. вЪеБ. 
„С?НазСТ т) изъ углев. 1009—1010 1570—1599. 
| Мильково. 


Са 501 изъ углев. 1195—1209. 1) 1739—1700. 0,9874). 
—_ > » > 2) 1699—172°. 0,9230(."). 


ЯКкоОВкиИНЪ. 
СзН1 50] изъ углев. 1229—1245. 1) 174—174°. 0,9681 (°). 0,9578 Со). 


> › » 2} 1799—1329. 0,9734 (%). | но 
Наутынеюй. 
СэНу 01 изъ углев. 1359—1370. 1) 185,55. 0,9515(°). 0,9322 (=). 
0,9339 (2). 
- ь. > 2) 1580 —- 1845. в 
> 2 > 3) 1889—1910. 0,9406 (=). 
ы В р 4) 1912—1945. и 
Коноваловъ. 
СлоН1501 изъ углев. 1605—1625. 1) 2029—2059. 4,9390 (9). 
» > 1569—1550. 2) 2020—2030. 


пыль 





1} Соетавъ этого хлорида Мильковекимь не онредфленъ, 


11 На 0] изъ углев. 177°—1519. 2208—2240. 
» » 1779—1539. Рядъ изом. хлор. отъ 245 до 2950. 

Марковниковъ и Оглоблииъ. 

Такъ какъ хлориды нононафтена приготовлены лично мной 

раныше не описаны, то я пользутось случаемъ оказать о иихъ 
подробно. 

Бъ первый разъ приготовлены были мной по указанному 
выше методу хлориды изь углеводоро) р нононафтена СЪ Т.к. 
185°—136°,—уд. в. 0,7052 (=) или 0,7604 (5) ониеаниахго у 
Марковникова п Оглоблина. Были дв фракции: 136 —158° — плав- 
ная и меньшая —153°—1569. Опредфлеше С] въ пихъ дало — сла- 
дующие результаты (анализъ ироизведенъ ио способу Карту са). 

Взято хлорида 1809—1509—0,3810 гр. 

Получено АзС] — 0,3442 тр. или С — 0,0$511 гр. 

Взято хлорида 1839-—18609—().5972 тр. 

Получено А — 0,5463 тр. пли С] — 0,1351 тр. 

О'телода для 
фракши 1569°—18$° получено (]-22,33°/. Требуется для Со НС: 

» 1589—1560. у » 22.640/%. 22.1190. 

Такъ какъ этихъь хлоридовь было мало, то они дал?бе не 
были изелфдованы. Затфмъ уже изъ нононафтена биби-эНбат- 
ской иефти ') получены мною вновь слфдуюцщия фракцш хлори- 
дов: 1859—1559 (наибольшая),182°—1549, 1589—190°, 1709°— 1805. 
Въ нихъ опредфлеше хлора дало слфдующие результаты: 


получено А 2]: 
для: 1709—1509. на: 0,4071гр. 0,37196тр. 0: 0,0920гр. или 19,69%. 


1929 — 1549. 1. 0,3356 »› | (0,07377 › 21,950. 
» |. 0,2994 » 0,0664 › 22,179. 
1859—1559. [.0,5061 » ()},1129 › 22.091. 
» П. 0,3057 » 0,273) пр. (0675 С РЯ 50/%. 
1559—1909. 04237 › 0,3700 гр. 0,0915 › 21,5990. 
и И для боН: | . 52 „1 19/0. 


= не (29 
2) Оът. к. 1859—1370 п уд. в. Оле (5). 


еек аа 


Ра _ЗДЪеБ опять ближе соотвфтетвуютъ форлулз СэНа СТ поршт 
7132—1849 и 1850—1889. 


Ихъ удфльные вБбса: 

Вфеъ волы при 20°. . .— 54,8052 гр. з 
‚о р | | 0% — 0,9389. 

Хлорила 185—188 ири 20° — 51,4620 тр. | 

ВЪеъ воды при ° .. .-— 5,0142 тр. \ |= 

Хлорпла 1850—1880 при 20°— 5,2636 гр. | ° 

ВЪеъ воды при 20°. . .— 5,0045 ту. : | 

м ] | 2410 : \0 я до | р, ЧЕ 0,95 4. 

Хлорпда 182°—184° ири20°.— 5,2148 тр. | 

Воды при... . .— 5,0142 1р. } 0% — 0,9288. 


Наконецъ, еше разъ мною были вновь приготовлены хлори- 
ды изъ нононафтена оът. к. 1359—1379 и уд. в. 0,7681 (=) изъ 


балаханекой нефтн. На этоть разъ я имфлъ въ рукахъ сырыхъь 
продуктовъ охлореня отъ 150% до 195° около 600 граммъ. 


Отеюда ноелв продолжительной фравкшонировки еъ дефлег- 
маторомъ Винеингера (разъ 15) я выдфлиль елфдующия фравциг: 
1850— 188°— около 400°, 18895—191°—30 гр., 191'—1949—50 ту., 
1809—1830—25 граммъ, 183°—185'— около 50 гр. 

Хлоръ опредфленъ во фракщяхъ 135°—1859,1850°—183°и 1918—1940. 

На 0,3031 гр. хлорида 1535°—188°, получено (1—0 6530 гр., 
откуда— 21,5%. (|. 

На 0,277 тр. хлорида 180°—153°, получено 0]-—0.0572 тр., 
откуда— 20,76% С]. 

На 0,3027 гр. хлорида 191°--194°, получено (1-—0,067259тр., 
ОТкУЛа 22,22%. 


Такъ какъ п здфеь тфже фракцш, что и выше, оказались 
содержащими потребное количество ] для формулы СоНеб, то 
Я не производиль уже опредзлеюя С] для промежуточныхъ фрак- 
Ш 183 '—185° и 188°`—191°. 0н% тоже навфриов солержать (1 
столько, сколько требуется для формулы СоН(. 

УдЪфльные вЪфеа этихъ фравший: _ 
Фракщя 185° —188° при 0° вфенть—51,2559 гр. | по | В о 
Вода въ томъ-же объем при 0° —53,9385 гр. ^° _ т 20*.; 


м 
й ‚4 
ыы и’ 


аи а = Кл В 0 711 уа УТЕРИ о ,. ` и 
Фракция 1835—1850 при 20° вЪентъ— 3,4104 тр. 1 — 0.9290. 
‘Фракции 198°- 191 ири 20° зфеитъ— 3,4530 тр. › — 0,9400 
Фракции 1915—1949 при 20° вфептъ— 3,4705 тр. › — 0.9454. 
Фравшя 1805—183° при 20° в5еить— 3,3922 тр. › — 0.9240. 
рода въ томъ-же объем при 0” — 3,6710 1}. 

_ Ис смотря на то, что моп хлориды иолучалиеь изъ углеводоро. 
(довъ различнато происхождешя, нхъ главныя фрак тожле- 


ств енны по точкамъ книфшия и весьма близки по удфльнымъ в*-. 
`вамь. Это товоритъ значительно въ пользу того, что всф три-ра-’. 


ва выдЪленный нононафтенъ есть одииъ пи тотъ-же, на что ука- 
зывасть и сходетво удфльныхъ обеовъ и тождество точекъ ки- 
иуия. Судя по содерлимию ©] въ различныхъ ы эактляхъ хлори- 
дов, нужно думать, что фраклаи эти въ предфлахъ отъ 1829 до 
19° содержать пзомериые хлориды. Кавъ и во уефхъ елучаяхЪ 
охлорешя нафтеновъ, при охлорешы а. въ иашихъ 
условихъ даетъ веего болфе одното изомера, содержалнагося имен- 
ио 10 Фракии 185—158°. При нерегоне® этой фравийг наблю- 
дастел самое иродо. тдительное столе томиературы (около поло- 
гвииы хлорида} около 155,5° (термометуь въ парахъ). (06 о 


‘’отлльно такая часть имфетъ — в%еъ: 0 — 0,9339, 


р — 0,9322; 0 — 0,9515; 07 — 0,95067. Она п. 
‘налгболфе чистый изомеръ хлорида ( СН ", получаюнийся глав- 
ным образомъ при охлореши въ указанных условяхъ. Любо- 
иыегио было-бы попробовать получать хлориды въ другихъ уело- 
ях: можеть быть, тогда будетъ имфть м\ето сбразоване дру- 
гих” изомеровъ въ ббльшемъ количеству. 


Въ этихъ изомерахъь хлоридовъ, кавъ и въ самыхъ нафте-. 


+ 


дтахь, нельзя отрицать присутетыя хлоридовъ предфльшихь: точ-° ое 


; ки киифшя лзвфетныхь соотвфествующихь хлоридовъ парафино-, ? : 


ваго ряда близки къ т. к. хлоридовь нафтеновъ. 


Правда, напр., главный продувтъ замфщешя полученный 
Кат. и Пелуз. изъ нонана американской нефти кииитъ не при 
.185,5°, а при 196°—фазница очевидно значительная; но Лемуаиъ 
^иозлифе ни 1ъ изъ того-же нонана главный хлорилъ съ т. к. 
1309—1842 Очевидно и парафины американекаго керосина датотъ 


‚ в 
Фо лы АЙ 


В 


рядъ изомеровъ моно - замфщенныхь, кипящихь въ т хъ-же пре- 
яфлахт, что и хлорпды пафтеновъ. Опредблене количества (1 не 
можеть служить доказательетвомъ чистоты хлоридов нафтеновЪ 
отъ хлоридовь парафиновъ: разница въ процентном содержанш 
(| для т®хъ п другихъ въ предфлахъ ошибка метода. Въ коли- 
четв углерода п водорода разница значительн%е, такъ что 
опредфлеве углерода п водорода можеть дать иЪкого]рое указа“ 
не но интересующему насъ вопроеу. Къ сожалф нию до сихъ поръ 
только одного хлорида, именно—СтоНэ(], извзетень вль литерату- 
р% полный анализъ (Марковниковъ и Оглоблинъ 1); э’готъ ана- 
лизъ указываетъ, какъ и анализы нафтеновъ, на прим\еь пре- 
дфльныхъ хлоросубетитутовь: углерода недостаеть— © „470/, а ВЪ 
водород% избытокъ—на 0,519/о. 
Тогла, когда у меня было въ рукахъ много чиста, го хлорида, 
я сдфлалъь упущене— не произвелъ его полнаго аналяза. Желая 
пеправить ошибку, я въ поелфднее время произвель сожжение 
хлорида—155,58, оставиагосяу меня въ весьма иебольлюмъ ко- 
личеетв%. Этотъ хлоридъ около 3-хъ лфтъ сохракксяжлея надъ 
улорпстымъ кальшемъ; еклянка, въ которой онъ находлглея, часто 
открывалаеь, п хлоридъ значительно ножелтфль и об разовалъ на 
хлорнетомъ кальши бурые хлонья. При перегонк® оны весь пере- 
шелъ отъ 185° до 186,5° въ вид слегка желтоватаго  днетилля- 
та, который и подвергнуть сожженио (0 смфеью окиен мЪди съ 
хромокиелымъ свинцомъ). 
Г. Взято хлорида — 0,3096 гр. 
Получено (02 = 0,7587 тр. или С = 0,200918 гр. 
» [20 0,3023 тр. или Н = 0.033558 тр. 
И. Взято хлорида— 0,2590 г. | 
Получено С0> = 0,6360 тр. или С = 0,17345 тр. 
> Н20 = 0,2565 гр. пли Н = 0,0285 гр. 


| 


СлЪфдовательно найдено: Требуется для формулы: 
[. П. СОН". Сэ Н1э(]. 

( = 66,334. 66,97%. С = 67,29%. ‚ 066,406. 
Н == 10.85%. 11,00%. Н = 10,59%. оо 


не 


1) Л. ХУ, 338. 


с 


И въ мосмъ хлорид также недостатокъ въ углерод» и пзбы- 
токь ВЪ водородь противъ формулы СоН?С], хотя во веякомъ елу- 
ча иифры ближе подходать именно къ СоНе С, чм къ Сол 9. 


. ВеЪ хлориды пафтеновъ, извъетные до еихъ поръ, ть жид- 
2 кости маелообразныя; хорошо очищенные, т. в. выфравюниро- 
раи ные, промытые н высушенные. они виолиф безцвфтим и только 
слегка  желтфютъ при продолжительномъ соприкосновениг съ 
воз лу ХОМЪ. 


Ве опи легче воды; почти не растворяются въ ней, т. в. при . 
м нгивалии съ водой сообщалоть сй только свой запахъ; сами. 
весьма гигросконичиы. занахъ нуъ отчаетя камфарный, въ чи- | 
етом виДЪ—довольно ирятный. Зкусъ—жгучИ. Перегоняются. 
поль обыкновеннымь давленемъ чистые хлориды 6безь разложе - 
ну; однако, выенИе вее—еъ болыпимь и больынимъ разложенемъ. 
(Марковниковь п Оглоблииъ). Точка кипиия поетененио возвы- 
пнъетлся для тлавныхь фракций? томолотовъ. УдЪльные в%са „ПА-_ 
натоь вее время но мфрф возвышеня т. к. гомолога. В этомъ 
Готношенш хлорпды нафтеновъ новторяють правило, хорошо вы: 
` ражеалющееея у хлортдовъь гомологовъ парафиноваго нормаль на-/ 
го ряда. Вирочемъ, хлориды нарафиновь амориканекато керосие 
на, для выешихъ  членовъ  гомологическато ряда предета- 
влятоть  пеключеня: начиная съ 0зН70], съ точкой кипфня 
хлорида возвышается и удбльный вЪеъ, хотя мало и неправиль- 
но; ‘У хлоридовъ нафтеновъ до 10-го ряда, до вотьраго извфетны 
удВвльные вбеа ихъ, такой перемфны въ знакф разницы для 
улд’”Б льныхь веовъ не существуетъ. 


Хлорплы нафтеповъ, по свопмъ химическимь отношенямь 
облалають довольно странными свойствами. Оъ одной сто- 
роны оиши разлатаютея весьма легко въ присутетвьш самыхъ, 
новидимому, слабыхъ реатентовъ. Напр., при перегонкВ со ета- 
рото м\дною сеткой Марковниковъ и Оглоблииъ замфтили силь- 
ное фазложеше хлорида СлоН1э(]; а у Нутохнна ') хлориды изо- 
окгонафтена разложилиеь даже почти сполна при перегонк»в съ 
ках чуковой пробкой. Съ другей стороны, для полнаго зам щентя. 


отче и нь дона нкотфтой 


и 


аа: 


(1 зъ хлоридахъ, или отщенлешя НС], требуется продолжитель_ 
ное нагрёваше даже съ такими сильными реатентами, как 
крфикЫй алкогольный раетворъ Фдкаго кали, или какъ укеуено_ 
кислое серебро въ укеуено-киеломъ растворЪ. 


Такъ у Марковникова и Оглоблина хлориды эндеканафтена даж, 
при нагр®ванш въ запаянныхь трубкахъ до 100° съ алкогольным”, 
КОН ие разложилиеь вполн%, и высиие но т. к. продукты реали 
волержали 8,3%/ хлора. Тоже у Паутынекато его хлоридъ 170°—_ 
175° иослф двухъ-дневнаго нагрфваюя еъ двойнымъ но в\феу ко 

_ личествомъ КОН въ спиртовомъ растворЪ остался ие виолн раз_ 
ложеннымь: въ выешихъ но т. к. продуктахъь реакциг Паутын_ 
ей нашелъ 16°/^—18% хлора. 


Такую странность въ поведентт хлоридовъ Марковииковъ ах 
глоблинъ объяеняютъ т?мъ, что извфетные нын% хлориды наф _ 
теновъ предетавляютъ емфеь изомеровъ, изъ коихЪ одни—болжо 
постоянны, другю—менфе. Главная масса хлоридовъ но ея иено _ 
стоянетву, т. в. по способности отщеллешя НО] нанпоминает”ь, 
весьма хлориды вторичныхь и третичныхъ предфльныхь епир— 
товъ (Марковниковъ и Оглоблинъ). ЛФйствительно, ие только 
алкогольный раетворъ КОН, ио даже уксуснокиел. калии укеуено- 
киелое серебро легко отипмаютъ отъ хлоридовъ нафтеновъ ПОТ. 
Хотя НО при различных реавкиляхъ и легко отлфлястея, однако 
хлориды нафтеновъ даютъ пе мало и замфщений. 


Фдкое вали вообще отипмаетъ отъ хлоридовъ соляную ки- 
„лоту. Въ водномъ растворб эта реакщя однако идетъ_ воерма, 
трудно. Я кипатилъь хлорилъ изъ нононафтена съ т. к. 180% 
1830 въ течеше и}беколькихь часовъ съ куфикимь воднимъ рае- 

творомъ КОН, прибавивь весьма мало сипрта. Почти вееь про- 
гдуктъ реавмиш при перегонк перешель въ предфлахъ каши я 
 взятаго хлорида: реакшя почти не шла. Оъ большимъ избыткомть 
„сттртовато Фдкато кали кипячен!е въ течене двухъ дней всего 
хлорида еще не разложило: почти половина продукта киль 
выше 145° и эта половина при новомъ кипячении съ избытком” 
сепиртовато КОН уже почти не измфнилась: ири перегонк» не- 
реходила въ тЪхъ-же предфлахъ. Вез продукты реки поел 
тщательной промывки водой и сушки СаС2 киифли въ предфЫ— 
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пах ОТЪ 86° до 190° и содержали, очевидно, кромф нафтилена п 
‚ ке пирореагировавшато хлорида продукты съ одной стороны рас- 
падежя самого углеводорода, съ другой,— вЪроятно, продукты 
и ейя хлора этокоиломъ. Подобные-же факты мы находимъ 
п въ опибанш дФЯстыя алкотольнахо КОН на хлориды у Мар- 
ковни коза и Оглоблина и у Паутынекаго. Слбдовательно, дЪй-. 


‘ствте спиртоваго КОН на хлориды нафтеновъ довольно сложно. и г 


‘требуетъ болфе по; дробнаго изученя. Быть можеть, какъ ду- 
малотсь и Марковниковь съ Оглоблинымъ, удается посредетвомъ 
КОН оотлдЪФлить одни хлорнды отъ другихъ. Вывококипяние про- 
дуктьт дЪйогыя Фдкаго кали на СоН?0] у меня собраны въ зна- 
чительномъ количеств ип будуть мною изслфдованы въ повлфд- 
ствит , какъ я надфюсь. 


Ра 33 ода дЬйетвуеть апалогично КОН, т. е. отнимаетъ НС] но 
Б ‘зам Ътныхь количествахь—при зиачительномь нагру®ванш. И 
лфет, одиаюо реакшя не такъ проста: пронехо __ отчаетн за- 
мъшен! С] гидрокенломь. Нагр®вая но методу Эльтекова 1) хло- 
ридъ 185—153 еь болышимь количествомь воды (10 частей 
воды на 1 часть хлорида) оъ пебольниюуъ избыткомь свЪжеосаж- 
ленной окиси свинца въ зывуиииюй грушевидной колбф до 130°, 
я кромЪ угеводорода—нафтилена нолучиль фракцию 185°— 
1959, обладающую синруовыми стоботвами, (т. ©. ромкирующую 
съ Ма, ©ъ выд В НРУ и и имфюшую запахъ нафтеновыхъ алко- 
голей ). Реакция Бейльнитейна, однако, въ пей указывала на ири- 
сутет ве галоида. 

 олистый каЛЬНШ и Тодистый водород реагируют еъ хло- 
а замбшая въ нихъ хлоръ посредетвомъ да. 

_У”’веусновкиелыя соли каля и серебра переводять хлориды 
въ увел ные эфиры нафтеновыхъь алкоголей. 

Ет въ присутетьы А13Вх, дЪйетвуетъ ина СНС © т. к. 
185,59 очень энергично. Довольно скоро получаются кристаллы, 
имею ные такую-же точку плавлешя, вакь и полученные изъ 
углеволорола (Ш. га ремимя заелуживаеть вниманая: она мо- 
жет дать указан на то, гд® находится С вь С» ШС], если ока- 
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жется, что продуктъ дЪйетыя ЗВг въ главной маео® будетъ пред- 
ставлять мрибромпсевдокумоль, что уже весьма въроятно по фи- 
зическимь свойетвамь нолучалющатося кристалличееквато про- 
дукта. 


НатрЙ металлическй дЪйствуеть на хлорилы нафтеновъ 
тахт-жо, какъ и на хлориды прелфльныхь углеводо родовт. 


Пробы окиелешя хлоридовъ (5Н 701 различными  овисиеге- 
лями, произведенныя мною, не дали результатовь лучше ТЗхт, 
как1е получены ©ъ окиелешемъ самыхъ нафтеновъ. 


Авилинъ дЪйетвуеть (собств. наблюдене) на хлоридъ С ;(1 
воеьма быстро, если реакиио вести при кипячениг. В’Ъ продуктахъ 
реакциге получаетея только незначительное количество нафти- 
(ленову; остальные продукты кипятъ высоко и представзлятютъ, вв -_ 
‚ роятно замбщенные анилииы. Въ этомъ от! ношенти хлористый 
’нонона \цтенъ, очевидно, сходенъ ет предфльными хлоридами и 
отличается отъ иродуктовь приеоединеня галоидов’ь и галоидо- 
водородныхъ киелотъ къ терненамъ. 


[одюры нафтенов?. 


Получить 1одюры непосредственно изъ нафтеновь не было 
одфлано до сихъ порь попытокъ. Вфроятно, при дёйстви 4) на 
нафтены въ присутетвти 1одноватой к., пли окиси ртути могутъ 
получаться моноюдюры; но пхъ трудно было-бы очищать отъ 
продуктовъ дальиЪйшато зам щеня; къ тому-же эта реакция тре- 
буетъ высокой температуры; а это секорЪе вызвало бы отшеихе- 
не многихъ водородовъ оть нафтеновъ, или даже ‘углеводород- 
ныхъ группъ. Въ нашей лабораторли были испробованы подъ 
руководствомъ Вл. Вае. Марковникова различные сиособы иере- 
ведешя хлоридовъ въ 1одюры. ЕстественнЪе веего казалось ири- 
мвнить дфйетв1е Аз на хлориды—еи0еобъ Густавеона. Однако 
результаты оказалиеь очень но удовлетворительными; самый спо- 
в0бъ очень кропотливъ, требуютъ постояннато продолжительна- 
то пропускашя угольной кислоты. Обратились къ лйетвио Н7.. 
Результаты зд\еь оказались еще худшими, чего и слЪховало ожи- 
дать: галоидныя ртутныя воли, какъ и воли свинца, серебра 


мышьяка, мфди п пр., ло изелфдовашямъ Вих’а 1) и КовШенга 2) 
могутъ быть унотреблены скорфе для обратныхъ перевеленй: 
папр. 1одюровъ въ хлориды. Хоропие фезультаты перевода хло- 
ридовъ въ 1одюры получилиеь въ первый разъ, когда восполь- 
зовалиеь реакщей предложенной Вошфиго’омъ 3), который для 
этой пфли обрабатывалъ хлориды 1одиетымъ кальшемъ. По изел\- 
довавямъ Виха и Ковшейга кальыый принадлежитъ именно съ 
такимъ металлам (сода относятся еще К, Мо, г, Ва, 1, Ма, (0), кото- 
рые способны легко отдавать или свой бромъ органическому ра- 
дикалу, отнимая отъ него (1, или свой 7, отнимая бромъ п хлоръ. 
0буЪниое разложене между Са и хлоридамми нафтеновъ пдетъ 
при нагрфвали до 70° — 1005 въ течен!е нфеколькихь сутовъ. 
Хороние выходы 1едюра здфеь зависятъ, какъ оказалось при полу- 
ченш СН? у мые отъ температуры нагрфван!я: для каж- 
даго изомернаго хлорида, повиламому, нужна своя температура, 
при коей веего учите плеть обмфнное разложеше безъ побоч- 
ныхъ реакций. Я при евоей работ 6©ъ хлоридами пононафтена 
ис замфгилъ подобной зависимости хода реакциг отъ темп. ки- 
ия хлорида. И\Ъкоторыя неудачи при первомъ получеши хло- 
ридовъ посредетвомъ Саф я объявнялъ се0Ъ недостаточною чистой 
и сухостьто Са]. Быть можеть и у Яковкипа въ ифкоторыхъ 
случаяхъ сначала, какъ у меня, плох!е выходы 1одюровъ, полу- 
то большато количества углеводородовъ и смолы обуеловли- 
/валиеь дурнымъ качеетвомъ (а/2. Бо веякомь случаз п этотъ 
Г`еНое0бъ не давалъ всегда хорошихъ выхоловъ; по крайней мф- 
рт, выходы эти подвержены значительнымъ колебанямъ въ за- 
виепмостн отъ недостаточно выяененныхъ причинъ; между тёмъ, 
тратить на удачу хлориды, столь много требуюпае времени для 
своего приготовлевя, было не желательно; къ томуже п при- 
готовлене еухато, чиетаго Са]2 опералая довольно кропотливая 
и иродолжите: НАЯ, Пришлось. покать еще новаго метода.—Са- 
мымъ удобнымъ, наконецъ, оказалея давно извбетный епо6объ_ 


персведентя хлорпдовъ въ Тодюры — ©пособъ Либена ‘) — дй- 
д. 255, 146. 
2) Та. 925, 171. 
*) Цесией _ {гауацх Би иез 4ез Рауз-Ваз, 1, 151. 
д ое Те 


’ те прямо 1одистаго водорода на хлориды. (Самый мето ль, 
какъ онъ примфняется въ лаборатория налией, я опишу при Но- 
лученти 1одюровъ нононафтена. Выходы сыраго 1одюра 1) по ЭГо- 
му методу у Паутынскаго (емотри его диссертацю) доходили до 
720% —74%\/ противъ теоретическато выхода, при чемъ Паутьтн- 
сюый замЪтилъ, что прибазлен1е краснаго фосфора вредитъ выхо- 
ду 10дюра. Мною изъ 320 грам. хлорида 185° — 188° получено 
по этому способу сырато 1одюра около 420 траммъ, что соотв 5-е 
ствуетъ 83%/ теоретичеекаго выхода. Не надо забывать, что — ег- 
рой 1юдюръ содержитъ еще не мало угл еводородовъ—-нафти иленл 
и нафтена. Количество послфдняго зависить отъ высоты нагр. - 
ван1я при реакши. 

Вотъ приготовленные до сего времени 10дюры нафтеновь еъ 

отредбленнымъ анализомъ состазомъ: 

ТТ. В. УД. В. 
в Е хлор.углев.118°—120°—101°— 1049 при20*"— 1,4546 (-° —) 
1,4341 (20) 
Ижевекй. 

2.СзН1 5) изъ хлор.углев.122°—124°&)102°—1040 при20\"—1,4449 (с) 
Ъ) 104°---108° при? 0“— 1,4651 (-) 


Паутынов. | 
3. оН1 9 изъ хлорида. 185°—188°—108°-—- 111° при20\"— 1,4228 ее) 
1,4041(5°) 
Вонозваловт. 


Тодюръ (эН:)] приготовленъ былъ мною въ первый разъ изъ 
хлорида 185°—188° посредствомъ обмЪннаго разложения еъ Са. 
при нагрфванти въ запаянной трубкЪ до 70°`—90° въ теченле 
3-ХЪ сутокъ. этотъ 1юдюръ, отогнанный еъ парами воды, былъ 
сначала совершенно безцьфтенъ, но мало по малу бурфлъ. Поль 
давленлемъ 24“\ онъ переходилъ весь отъ 100° до 110°. Такъ как 
его было мало, да п цЪль приготовления его была не столько 
самъ онъ, сколько послфлуюция за тзмъ реакцш для полученля 


т) т. е. всего того, что тонеть въ водЪ при разбавленш 1одистоводо- 
родной кислоты. 


оптрта, то этотъ 1юдюръ и не быль выфракцонированъ и очи- 
шенъ на столько, чтобы можно было опредълить его составъ и 
физическля свойства. 


Поздн$е, обладая большими количества хлорида 185°—1$80, я 
вновь предпринялъ приготовлен!е 1одюра уже съ 1одистымъ во- 
дородомъ. Хлоридъ 1855—188° небольшими поршями (по Б — 
10 к. п.) съ 4 частями по объему Н.Л, насыщенной при 0°, наг- 
рфвалея въ запаянныхь трубкахъь при 150—160 въ течение 
18—20 чае. Продолжительноеть нагрфвав1я и высота темпе- 
ратуры установлены были предварительными опытами, показав- 
шимин, что при указанной продолжительноети нагрфвая и вы- 
сотф температуры получаются лучние выходы. 


Продукты реакщши, слитые вмЪфетЪ, разбавлялиеь значитель- 
нымъ количеетвомъ воды, чтобы юдюръ отефлъ внизъь и чтобы 
замфтна была граница 1олюра и воднаго кислаго раствора. дтд%- 
ленный отъ водной жидкости, 10дюръ промывался слабымъ ще- 
локомъ, перегонялея съ водянымъ паромъ, вновь обезцвзчивалея 
слабым щелокомъ, сушилея баз и фракщонировалея еъ деф- 
легматоромъ Винеинтера н$еколько разъ подъ давлешемъ 20мм. 


Таклимъ образомъ, изъ 420 граммъ сыраго 10одюра получены: 
\) 1) фракция около 250 граммъ чистаго, почти безивфтнаго 1одюра, 
 переходящато между 108—111? подъ давлешемъ 20%", при чемъ 
‘тлавнымь образомъ перегонка проиеходитъ при 108,55, 2) фракцля 
около 130 траммъ ниже 100°, — преимущественно состоящая изъ 
углеводородовъ; 3) фракшя въ 30 граммъ, кипящая 100° — 
105°. Выше кипящихъ продуктовъ оставалось въ перегонной 
колбЪ очень мало. 


Во фракцш 1908’—1115 опредзлено содержаве 10да. 
1. Взято 1юдюра 108°—111° при 20%" для анализа 0,3801 грамма. 
Получено /—0,1906 грамма, что соотв$тетвуеть 50,18%. 
П. Взято 1одюра 108—111? ири 20\м для анализа 0,5610 грамма. 


Получено /—0,28139 грамма, что соотв тетвуетъ 50,16%. 
Для формулы С5Ни/ требуется 1юда 50,395/. 
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Опредфленле удфльнаго вбеа 1одюра. 


Г. При 20° 1одюръ 108°—111° веть  — 7,5352 грамма. 
Г > 


6 


При 20° вода въ томъ-же никнометрф — 5,3738 грамма. 


Отеюла 0% = 1,4041. 
_П. При 0 1одюръ 108°—111° вбенть — 76,7436 грамма. 
Нри 0 вода въ томъ-же иикнометр$ —53,9385 грамма. 


Отеюда 0 = 1,4225. 


Мой 10дюръ, какъ и проч1е юдюры нафтеновъ, есть тяже- 
лая жидкость, не застывающая даже при охлаждениг енфгомль 
съ солью. Свфженерегнанный подъ уменьшеннымь давленемъ, или 
©ъ парами воды, юдюръ совершенно безивЪтенъ; при сетояши 
однако скоро бурЪетъ, особенно въ присутетит влаги; лаже ео- 
вершенно сухой юдюръ 195,5°, заиаянный въ трубку съ уголь- 

ной кислотой, обернутую черной бумагой, посл годоваго сто- 

{ яв зъ темнотв постепенно и медленно значительно побурфлъ. 

. Подъ обыкновенным давленемъ, даже въ токф угольной киело- 
ты, тодюръ СьН»/ ие перегоняется безь разложеня. Однако, при 
фракщтонировкВ углеводородовъ, получевныхь ири 1юдированиг, 
нодъ обикновениымъ давлешемъ и въ низкихь ивъ высокихъ фрак- 
щяхъ мн приходилоеь наблюдать приеутствью 1одюровъ, пере- 
шедшихь безъ разложены. Нодъ уменьшениымь дазленемъ (при 
20%”, напр.) юдюръ перегоняется 0езъ малфЪйшаго разложен1я: 
только въ первый моментъ перегонки дистиллятъ идегъ окра- 
шеннымъ, можетъ-быть, благодаря присутетвтю возлуха въ пере- 
гонномъ анппарат®, можетъ быть, благодаря елбламъ влажноети. 
Въ водЪ 1одюръ, какъ и хлорилъ, почти не растворяетея. Удбль- 
ный в$оъ гомологовъ 1одюровъ, какъ п хлоридовъ, еь повышентемъ 
теми. киифая понижается. | 


То обстоятельетво, что даже изъ выфракцюнирозанныхъ тща- 
тельно хлоридовь получается при 1одироват фрядъ фракили 

` 1одюровъ, къ сожалёню опять говорить за то, что чистыхъ впол- 
` н% индивидуумовъ хлоридовъ мы още не имфемъ. Впрочемъ, быть 


ник, 


можеть, самая реакшля иереведевя хлоридовъ въ Юдюры, вовер- 


рые 5В: 


Лналохаяся при довольно высокой температур%, сопровождается. 
г: пзомеризаллей, аналогично изомеризащи талоидопроизводныхь | 
; 6$ реакциг—отняме НУ, или замбщен1е 9-—у 1одюровъ наф- 
„теновъ, какъ и всегда, идутъ гораздо легче, чфмъ соотвзтетвенныя 
- реалити у хлоридовъ. Это п было главной причиной, почему мы 
`старалиеь найти ©1060бъ удобнаго перехода отъ хлоридовъ къ 
1олюрамъ. Релкши замфщен1я съ хлоридами требовали высокой 
температуры, при чемъ происходило распаден1е п все таки ча- 
ето реакши не шли до конца: продукты веегда содержали га- 
лонлЪ. Между тфмъ желательно было получить спирты нафте- 

новь болфе пили менфе чистыми. 


Ижевекимъ * былъ предиринятъь рядъ опытовъ прямого пе- 
ровожа въ спиртъ Тюдюровъ СН съ т. к ЮР-ПЮХ и95 — 
100° при 20мм нагрфванемъ еъ водой— одной (по медоту Ни- 
дхериета ?) или въ приеутетви гидрата окпели еввинца (методъ 
Эльтекова *). 


Въ порвомъ случа поел нагруфвавя въ запаянномъ с0суд% до 
1109 —1209 въ течеше 15 сутокъ съ громаднымь избыткомъ во- 
ды (на 10 гр. юЮдюра—400 тр. воды) вс6 таки еще оставалось 
внач ительное количество Тода, не ветуцпившато въ 0обмфнъ; даже 
поел” многократной перомфны воды п весьма продолжительна- 
го нагрфвангя не удалось выдфлать поелЪдюе слфды галоида. 

НагрЪванте юдюра (95°—100°) съ водой и окисью свинца 
въ зопаяниной трубьб до 150° въ теченю 4 сутокъ тавже не мот- 
по уладить веего галонда. Бъ томъ и другомъ случь главнымь 

хиро лукгомъ реакщш авлядея углеводородъ—нафтиленъ, и лишь 
обнаружены незначительный количества спирта. Стало-быть, и Юдю-. 
ры сохраняютъ тоть-же характерь, что хлориды т. е., характер ) 
вгорачныхъ или третнчныхъ галондонроизводныхь жирнато ряда,/ 


Влажная, сзЪжеосажденная окись серебра дЪйствуетъ на 
юдюры быегрЪе и при низшей темиературЪ; здЗеь такъ-же, какъ 


г Ю) . ХХ, ЧАТ. (8 вт.) 
°) А. 196, 349. 
и Хь А, 


и въ предъидущихь случаяхь, по опытамъ Яковкпна, моимъ соб- 
ственнымъ и Ижезскато получаются тлавнымъ образомъ нафтилены 
`еъ небольшимъ количествомъ спирта и выеококипящихь Фрак- 
| Ц, быть можетъ, продуктовъ окисленя спирта, вмфет® ©ъ иро- 
стыми эфирами нофтеновыхь алкоголей (собств. наблюденая). 
Реакшя въ эфирномъ раствор 1одюра требуеть для своего окон- 
чантя избытка АбОН и нагрфвашя въ продолжен ифеколькихъ 
дней, подъ конецъ до 40°, въ запаянныхъ сосудахъ. Еели реавия 
ведется въ спиртовомъ раствор», то кромф упомянутыхь сейчаеъ 
продуктовъ получаются еще смфшанные эфиры (Паутынеки, 


Уксуенокислое серебро въ уксуснокиеломъ раствор$ одюра 
‚ реагируетъ въ нимъ сначала энергично—еъ значительным са- 
моразогрфван1емъ; но для окончаня реакщйн и здФеь требуется 
нагр%ван1е ло 100°—110°п зыше даже. Продуктами реакцит 
являются на половину нафтилены п укеусные эфиры, кромЪ, ко- 
нечно, продуктовъ оемоленя, окислевя. 


Ма металличесый въ эфирномъ раствор юдюра, даже въ 
приеутетвш избытка (>Н»), даетъ главнымъ образомъ иродукты 
‘уплотнешя нафтеновъ, напр. СзНа5, бзН:ь (Ижевемй 1), затЪмъ 
‘нафтилены и, быть можеть, (зНаь. Сэ>Нь. 


УЕсусные эфиры. 


Когда уже найленъ способъ удобнато получешя 1одюровъ, 
получение уксусныхъ эфировъ и, затЪмъ, спиртовъ не предета- 
вляетъ большихъ затруднешй. Но такъ какъ до сихъ поуъ при- 
тотовлено очень мало юдюровъ нафтеновъ, то понятно, почему 
мало извзетно и эфировъ. Извфетно до веихъ поръ столько уксус- 
ныхъ эфировъ, сколько п юдюровъ, ин в6$ они въ боле чнетомъ 
состояни получены чрезъ 10дюры. 

Первыя попытки Марковникова и Оглоблина приготовлять 
` эфиры изъ хлоридовъ при дЪйетаи уксуенокиелаго каля дазва- 
‹ ли очень мало эфира: большая часть хлорида распадалась ©ъ 

отщенленемъ НО]. Съ уксуснокиелымъ серебромъ въ укеусноки- 


1) Ж. ХХ, ПТ, (2 огл.) 


инк 


о 


сломЪ Растворь происходить меньше отщенленя Н0]; но полу- 
чаю ииеся эфиры ине чисты: содержать галоидъ. 


Можно достигнуть продолжительнымъ нагрфваемъ въ за- 
паянных трубкахъ градусовъ до 170% почти полнато удален1я 
‚ ИВЪ продуктовъ реакции хлоридовъ; но тогда происходить зна- 
г чительная потеря въ эфирЪ: уксуснокиелое серебро при такой 
темперлтур?Ъ является какъ-оы окпелителемъ: серебро въ вид» 
зеркала выдфляется на отфнкахъ трубки; а продукты реакции 
сильно бурЪфютъ, оемоляются и содержать высококлияня фраг- 
ши. КБирочемъ, эфиры укеусные кинятъ значительно вытие 
(град. на 20°) соотвътетвующихь хлоридовъ п потому есть воз- 
мож ность (собственное наблюдене) ихъ отфракионировать, ко- 
нечио, если получается пхъ много. 

Вотъ извфетные до сихъ поръ эдиры: 1) 
| т. 
1. СзШь 0050: изъ луюра изъ хлорида 1699—1720 1900—9000 
Яковкинт. 
2. СзНа5ь С05СНз изъ юдюра 102°—104° при 20%" а) 195°— 1960 
| Ь) 201°—202° 
Паутынек1й. 
3. СоШ?т (0920 з изъ хлорида 1820—1840 .. . . 2009—2039 
изъ 1юдюра 1989—1115 при 20мм 208,50 
020 = 0,9184. 
В (0,9200. 
соноваловъ. 


|| 


Уксусный эфиръ формулы С5Н 00>СНз полученъ былъ мной 
въ первый разъ прямо нагрфваюемъ хлорида 1529 — 184° съ 
уксуснокислымъ серебромъ въ раствор$ кристаллической уксусной 
к. Сначала нагрфван1е продолжалось одни сутки до 1305. Послз 
этого бейльштейновская проба указывала на присутст1е боль- 
шаго количества галопда въ жидкихъ продуктах реакции. за- 
тфмь, температура въ теченте двухъ сутокъ постененно подня- 





1) Палуь и при веБхъ производныхъ инафтеновъ, я привожу только тЪ, 
конх’ь составъь опредЪфленъ анализомъ. 


та была ло 1705. Бейльштейновская проба ‚вее еше указывала 
на ничтожные, вирочемь, слфды галоида. Продукты реакции, 
отлфленные отъ соребряныхь солей дали рядъ фракций, 
изъ конхъ низиая  бодержали  углеводородъ —нафтиленъ, а 
въ высшихьъ находилея ухеусиый эфиуь зуфетЪ ©ъ бурами про 
дуктами окисленя. Отсюда фракцюнировкой выдфлена порця 
200°—203°, не содержащая талонда. 


Лля опредблешя ея элементарнаго состава произведенъ 
анализъ. 


Потучен 0. Требуется для формули. 
[. тв (от. 0920П. 

ОИ 71,1. м 

И Ва, ВЕ П = 10,9. 

О. ==: 17.0. 14,0. 0 = 10,4. 


Очевидно эфиръ былъ ие достаточно чиетъ; ему ие менЪе 
состазь его блазокъ къ формул ОН С050Нз. Эфира этого бы- 
ло слишкомъ мало для дальнфИшаго пзелфдования. 

Болфе чпетый и въ большемъ количеств приготовленъ мною 
эфирь Сэт 00>0Нз изъ юдюра. 


25) граммъ вышеонисаннаго Тюдюра, съ т. к. 108°—111° при 
20%м, разбавлены были 11/1 объемомъ кристаллической укеусной 
к. н смфшаны съ 225 граммами сухаго укеуснаго серебра. Тот- 
часъ-же при взбалтыван началась реакш во значительнымъ 
‘аморазогр%зан1емъ, такъ что иришлоеь охлаждать сиЪгомЪ; 
темный ивфтъ 1юдюра и уксуснаго серебра перешелжь въ желто- 
ватый. Въ двухъ занпаянныхъ грушевидныхь колбахъ смЪеь ЭГ 
оставлена была на ночь при комнатной температур. затфмъ, 
производилось нагр$ван1е на глинерпиовой банф при частомъ 
взбалтываи, сначала до 50°, затфмъ, до 70°, 50° и 1109, всего 
въ сложности около 20 часовъ. ПослЪ этого въ охлажденномЪъ 
растворз ембен пропзведена проба на присутетвые галопда: онъ 
оказалея. Вновь смфеь подвертнута нагрфваню до 1259 въ те- 
чен1е 10 часовЪъ. Теперь уже произведенная на галоидъ проба 
не указывала послФдняго. Жфидый продуктъ реакили отдфлялея 
отъ твердыхъ частей оттягиванемъ съ насосомъ. 


Ре: ВЕ 


Твердыя серебряныя соли иромыты нуфеколько разъ уксусной 
ке о<лотой. Отъ ввего фильтрата отогнана большая часть, киния- 
тая ишже 120°. Изъ этого оттона по разбавлени водой (4 объ- 
омегтьми) выдфлился углеводородный слой. Обращаю на этотъ фактъ 
иогому 060бенно внимане, что кинфн1е начиналось ниже 100°н 
изъ этихъ первыхъ частей всетаки выдфлилея отъ воды углево- 
дородъ. Почти весь углеводородъ —нафтиленъ, образующийся при 
получеши эфира, отгоняется вмфеть съ уксусной кнелотой ие 
въЕлие 1205. То, что осталоеь кипящимъ выше 1205, промыто тща- 
терЕьно волой и елабымъ растворомъ соды. При этомъ выдфляют- 
сет еше серебряныя соли, бывиия въ уксуенокиеломъ раствор%; 
ось ЭТихЪ солей, а также чтобы уничтожить эмульепо эфирной 
елебен еъ водой, жидкость вновь оттянута ©ъ насовомь въ дф- 
ллискельную воронку. Серебряныя соли промыты небольниюмь ко- 
ля чествомь офрнаго эфира. Легко отдфливицйея теперь отъ воды, 
слой сушилея СаСь и быль подвергнуть фракцюнировк% съ деф- 
лекрматоромъ съ илатиновыми сЪткамн. 

При этой первой нперегонкз пзъ 90 граммовъ веей смфеп: 
около 60 траммовъ перешло въ предфлахъ 195°—210°. Веего 6б0- 
извес гналоесь при 2055. Внизь отошель пренмущественно еЪрный 
эф иръ; ноелЪ него термометръ быстро поднялся отъ 1209 до 
1405; фракции 1405—160', 160°—180°, 1509—.197° были ве малы 
Е ткочти равны. Высшая фракшя имфла чнетый фруктовый эфирный 
заатахь; во фравиляхъ отъ 1209 до 160° запахъ былъ нафтиленный; 
фракииг отъ 160° до 197° отзывали болфе сипртомъ нафтено- 
вртмЪъ. Весьма въроятно, что при обработк водою пи щелочью 
часть эфира омыливалаеь. Фравци отъ 140° до 197° перегнаины 
еите разъ съ дефлегматоромъ. Изъ иихъ часть отошла къ угле- 
во лороду, часть къ фракции 197°—215°и еще малая чаеть оега- 
лась съ нромежуточными темиературами. Поел® ифеколько разъ 
по вторенной перегонки поршя 1979°—215° раздфлилаеь на сл?- 
лу топия фракцге: 2005—2049, 2049—2079, 2079—2120, 2129—2155, 
215'—219°. Фракшя 207’—212° вбепла около 40 граммъ. Даля 
азттализа и опредфлевшя удфльнато вЪеа пзь нея выдфлена чаеть, 
каЕнящая довольно постоянно при 208,5° (65 поправкот). 

(‘начала ве фракити были желтоваты. Поел$ фракцюниров- 
кли только высшая и низния осталиеь желтоватыми, а средшя 


— 60 — 


сдфлалиевь совершенно безцвфтными. При фракцюнировкЪ ило- 
хо высушенныя пориш осмолялись п разлагалиеь на,  углеводо- 
родъ п уксусную киелоту. | 
Анализы фракиш 208,5°. 
1. Взято вещества: 0,2406 грамма. 
Получено: Н20 = 0,2360 тр., или В = 0,026225 ту. 
(005 = 0.6291 гр., или С = 09,1716 гр. 
П. Взято вещества: 0,217 граммт. 
Получено: Н.0 — 0,2152 гр., ИЛИ Н = (),02390 гр. 
(02 = 0,5718 гр., пли С = 0,15591 тр.. 


Ц такъ найдено: Требуетея для Формулъ: 

[ П. Не 005015. Со Но (002083. 
С = 71.32%. 71,349 /. © = 71,75%. 0,969/. 
Н = 19,90%. 11,01%. ув 20.9010: 11,82°/о. 
Ол. 16.7910; ТИ, 19/0; 0 = 17,40°^. о 


Очевидно найденныя цифры отвфчаютъ первой формул— 
СэоНт С020Нз. 


Удфльный вфеъ эфира 208,5°. 


Эфиръ вфситъ при 20°. . . -- 35.3713 граммъ. 
Бода въ томъ-же объем при 20° — 3,6645 граммъ. 
г о ы ы при 0° — 3,0710 граммъ. 


Отеюда 05 = 0,9200; 0% = 0,91836. 
Анализы фравшй 212°’—215° и 215°—219 лали еслфдуюшЕе 
результаты. | 
Г. Взято 212'—215°—0 2326 граммъ. Получено: Н20 = 0,2260 тр. 
пли Н=0,02516 гр.; 002=0,6663 гр., или (=0,1655 тр. 
П. Взято фракши 215°—219°—0,2143 граммъ. Получено: Н20= 
0,2137 тр., или Н=0,02352 грамма; (05=0,5567 тр., или 
(=0,1524 грамма. 


р 


ПТайдено для фракшш: Требустея для формулы: 
9129—2150. 2150—2195. СэН1700>0Нз. — СоН Сосна. 
ИО 71,119/0. 71.7304, 70,9600. 
Н == 10,82%. 10,970/ 10,87°/. 11.899}%. 


И эти дз$ фравцш, повидимому, содержатъ эфиръ той-же 
формулы СэН00»СНз, только менфе чистый. Эфиръ б5Н:"60>0Нз, 
какь и веЪ хорошо выфракцюнированные уксусные эфиры наф- 
`тенозв”ь, есть безцвфтная жидкость еъ прлятнымъ фруктовымъ за- 
пахомеь, не измфняющаяся при стоянии ип въ присутетви воз- 
‚ духа. Не застывающая при охлаждении снбгомъ съ солью. Пе- 


_регонсяютея уксусные эфиры при темиературахь гораздо болфе . 


высокихъ, чфмъ хлориды и спирты, безъ замфтнато разложение 


Точклт клифвя какъ моего эфира такъ п другихъ эфировъ очень 


близкм КЪ точкамь кинфыя уксусныхь эфировъ предфльныхь 2 


м 


‹пиртсовъ, воотвЪтетвующихь углеводородамъ, кииящимъ олина- 


ково съ нафтенами одного и того-же ряда. Вотъ точки кина 
таких ъ уксусныхь эфировъ предфльныхь спиртовъь 8-го и 9-го 
ряда, : 

_б3Н17тС020Нз: а) воотвЪт. нормал. спирту (изъ маела Нега ает‘а), 
К. 2060—2089. (лике). 


р) изъ октана американской нефти, К. 190° — 1950. 
НэСО>СНз изъ нонана американской нефти, В. 208° — 2120. 


О чистотф эфировъ приходитея сказать тоже, что сказано 
о чаетотЪ 10одюровъ: изъ выфракцонированныхъ 1одюровъ все-же 
получается пблый рядъ фрак эфировъ. Происходить-ли это, 
какъ всего вфрнфе думать, отъ недостаточной чистоты 1одюровъ, 
или отъ метода полученя эфировъ, р%®шить пока нФтъь в03- 
МОЖ О сти. 


<)фиры уксусные нафтеновыхъ алкоголей, какъ показали мои , 
опысьт надъ моимъ эфиромъ, легко и до конца омыляютея спи]р- 
то-во дной Злкой щелочью при нагр®вани на водяной бан не 


выше даже 80°. 


Ниже, при получениг спирта, я опишу мои оныты. 


ось 


Получить эфиры въ чистомъ вид® других выевигиху киелотъ 
еъ талопдными производными нафтеновъь мн% ие удалось: я про- 
бовалъ получить эфиръ нальмитиновой к, ожидая его криетал- 
лическнмт,. 


Нафтеновые аАлКкоголЛи. 


Получить нафтеновые алкотголи было главнымъ стремленемъ 
вофхъ занимавшихся въ нашей лаборатор изелЪдованюмтъ наф- 
теновъ, п это понятно: еъ одной стороны нафтеновыми алкото- 

ями заканчивалась-бы филалая вефхъ производных нафтеновъ 
и самыя производныя вновь могли-бы въ боле чиетомъ вил\ 
’ быть получены изъ алкоголей, съ другой етороны— изучен са- 
| михъ алкоголей обфщало призеети къ весьма, интерееныму даи- 
' нымъ для суждены о химичеекомь характер эгихъ воедиие- 
н 1). Однако получен! этихъ алкоголей требовало столько тру- 
да, времени и мателала, что до епхъ поръ улаловь получить 
геъ несомиЪфино опредфленнымъ составомъ только одинъ пафте- 
новый алко голь, именно—С›Ш-0Н. Правла, получалиеь алкоголи 
и другихъ рядовъ, кайъ нанр. алкоголь 2179—225°, соотв. би Назон 
(Марковниковъ п Оглоблину 2), алкоголи изъ Тодюровъ октонаф- 
теновъ (Лковкинъ и Паутинск1 И); ино оин ие были настолько 
чистыми, чтобы можно было опредфлить состав, ла пхъ и было 
слиикомъ мало, чтобы что набуль еъ ними сдЪлать. Эти иоелж- 
не алкоголи служили пока только «указашемъ возможности ие- 
рехода отъ нефтяныхъ углеводородловъ къ алкоголямъ, что ужо 
само но себф предетавляеть интересъ» (Марковниковъь и 0глоб- 
ЛИНЪ 3). 


\вего проще, конечно, получать вппрты изъ соотифтетвую- 
щихь укеусныхь эфировъ; но приготовить эти эфиры чистыми 
‚ВЪ достаточномъ количеств —вещь не легкая, какъ мы сейчаеъ 
‘уже видфли; естественно потому было пспробовать друМе пути 
`полученя спиртовъ -— непосредетвенно изъ галоидныхъ произ- 
ВОДНЫХЪ. 


`) Марковииковъ и Оглоблинъ 2. ХУ, 887. 
?) Пует- 
1) Плает. 


а: 


Пйстве воды—одной или съ окисью свинца—па хлориды п 
1олюры дДаетъ ничтожиые выходы сипртовъ (емотри выи). 


Лучше дфло плеть съ влажной окисью серебра, хотя выхо- 
лы опять очень малы. Якозкинъ, натрфвая юдюръ октонафтена 
съ врлажиою окиеью серебра не выше 50° получилъ алкоголь, 
однако 6 обладающий постоянной точкой киизшя. Паутыинскй 
„велъ реакцио юдюра, кипяш. 1049—108° и 90°—100° при 90“=, 

/ въ влазжною окнеью серебра въ спиртовомъ раетвор$ п тлав- 
нимъ ипролувтомъ получилъ не алкоголь (его были только кап- 
ли), а нафтиленъ и эфиръ СзН1506-Нь. Этого эфира главнымъ обра- 
зомь  пужно было, впрочемъ, ожидать въ епиртовомъ раетво- 
рф. Мн? ') еще раньше удалось получить однако хотя неболь- 
шое количество пононафтеновато сппута тоже дъйстиемь влаж- 
ной осиси серебра на 1олюрт, киияний при Эмм 100°— 110%. Я 
зель реакцио въ эфирномъ раствор съ нагрЪвашемь ие выше 
40°. Релкщя шла медленно, хотя взбалтываюе производилось ио- 
стоянно; она однако закончилаеь вполи$: талопла ВЪ ЖИДЕНХЪ 
продуктахъ реакшя ие обнаруживалось бельшитейновекой пробой. 
Жилкле продукты, отдФлениые отъ твердихъ и высушенные, да- 
ли при ет мы р Н о ее спиртъ 


Спииртовая фракшя послф нЪфеколркихь перегонокъ кипф- 
ла—19 09— 1920. 


[. П. Требустея для форм. СооН"ОН. 
Анализ ся даль: 0=75,0%. 75,7%. 76,050/0. 
Н=12,4/. 12,64%, 12,675/0. 


Очевилно составъ нашего спирта прекраено выражается фор-. 
мулой С.Н-0Н: но этого спирта было такъ мало, что нечего и 
думать было объ его изелдовани химическомъ и физическомъ. 

/ Позди?б5е, обладая значительнымъ количествомъ довольно чиета- 
го уксуснаго эфира 2080—2120, я получилъ сппртъ омылешемъ 
_ ого. `Какъ ни проста операшя омылешя вообще, однако матералъ 
в длаиномъ случаф былъ такъ дорогь, что я ие отважилея омы- 
лять его наул оу въ запаянныхъ трубкахъ. Я сдфлалть сначала 


1) ях. Хх 296. (2 отд.) 


аки 
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пробный опытъ съ низшей фракщей. Фракщя 1955—206°, рас- 
творенная въ равномъ объемф метильнаго спирта, была запаяна 
еъ волнымъ растворомъ Фдкато кали, взятато вдвое болфе, чЪмъ 
нужно для омыленя въ трубку, довольно пирокую и тонкост\уннутю 
легко плазкаго зеленаго стекла. Трубка нагрфзалаеь постепенно 
до 80°, ло 100° п до 120° въ Мойеровекой бан въ общей слож- 
носты часа 4. Когда горфлки были погашены и трубка начала 
охлажлаться, произошелъ взрывъ: трубку, повидимому, разъбло 
въ одномъ мёетЪ. Случилось, стало быть, тоже, что у Паутынекаго 
съ омыленемъ эфира т} пзооктонафтеновато алкоголя. Эфир 
въ этихъ усломяхъ, повидимому, однако вполн% омылилея: запахъ 
паровъ былъ чистый алкогольный безъ нафтиленнаго и безъ 
эфирнато. 

Я предпринялъ новый опытъ уже не въ запаянной трубкф съ 
порилями эфира 215°— 2180 п 2125—2155. Нагрфван1е смфеин еъ ще- 
локомт, п метильнымъ спиртомъ я производилъ на водяной бан% 


°ВЪ колбочк» съ обратнымъ холодильникомъ замкнутым ртутнымъ 


клапаномъ. Температуру легко было поднять н\®еколько выше т. 
к. метильнаго сппрта, опуская трубку изъ холодильника глубже 


‚въ ртуть. Нагр®ваяе до_80° оказалось въ этомъ елуча% совершен- 
‚Но достаточнымъ, чтобы зфиръ омылилея вполнф. Убфдившиеь 


Въ пЪлесообразноети такого ирлема, я приеступилъ къ главной 
фракили. 


Въ объемистую колбочку помфщенъ былъ эфиръ 2059—2120 


„ВЪ количеетв$ 37 граммовъ; сюда прибавлено 17 граммъ метиль- 


наго спирта и 20 граммъ Здкаго кали, раствореннаго въ лвухъ 
‚ Ччастяхъ воды. Колбочка нагрфвалась на водяной банЪ съ обрат- 


о нымМъЪ холодильникомъ, оканчивающимся трубкой, погруженной въ 


ртуть на 90%“. 
Температура пара въ колбф держалась отъ 75° до 859. 


Послв 17 часовъ нагрфван1я все разбавлено водой и маело- 
образный елок, отдбленный лФлительной воронкой, перегнанъ 
съ парами воды (съ прибавленемъ небольшато количества КОН). 
Чтобы вполыЪ просвфтлить водный масляниетый елой въ дЪли- 
тельной воронЕЪ, остававиийея мутнымъ при стояши въ течене 





1) ЛДиесертащя Паутынекаго. 


а 


цфлато дня, пришлось недолго подержать воронку въ парахъ 
волы. Отд®ленное, затмъ, масло высушено сначала КОН, затфиъ 
сплавленнымъ паташемъ и перегнано надъ порошкомъ окнен ба- 
ря (ея нужно прибавлять немного: нафтеновый алкоголь даетъ 
съ ней алкотолятъ). Послф троекратной фракцонировки съ деф- 
легматгоромъ Винсингера получены фракцш: 1) не болфе 1,5 
‚траммъ ниже 189°—6ъ слабымъ запахомъ нафтилена; 2) 1895— 

} '’1990—26 граммъ; 3) 1920—1959 около 1,5 грамма, и 4) 195°— 

’ 9002 тоже около 1,5 грамма. 


Замфтимъ, что не смотря на тщательную сушку окиеьтю ба- 
р1я, при первыхь двухъ перегонкахъ вначалф всегда появлялась 
вода въ маломъ количеетвъ. 


р А нализъ фракцли 189°—192° далъ слфдуюцщие результаты: 
Взято спирта съ т. Е. 189°— 192—0.1817 грамма. 
Получено: 00>= 0,5071 грамма, пли С=0,1383 грамма, 

[20 =0,2068 грамма, или Н=0,022977 грамма. 
Отеюла имфемтъ: Требуетея для формулъ: 

С,Н"ОН. СН50Н. СоНзОН. СН=0Н. СзН ОН. 
(=76,11%. 76,056°%/. 75,00%. 76,39%, 75,94%. 75,00%. 
Н=12,604%. 12,67. 13,95. 12,80%. 18,9250. — 12,50%. 


. Изъ сопоставленя видно, что налиъ спиртъ выражается не- 
`сомннно формулой б.Н "ОН. 


‘УдЪфльный вфеъ спирта 159°— 1925. 
В’Веъ епирта при 0% — 5,9093 грамма. 


›» ВОДЫ При 0° — 9,7788 грамма. 

» спирта при 20°— 3,2894 грамма. 

»› воды при 20° — 3,6060 гратма. 
Отетда: 0) = 0.3972. 
0‘ = 5,9111. 


„ Алкоголь С° "ОН есть безцвфтная жидкость сет довольно 
прятнымт запахомъ, напомпнающимтъ третичные сипрты, не 
5 


в: Оба 


застывающая при охлажденти снЪгомЪ съ солью; на поляризо- 
ванный лучъ не дъйствуетть . 


Кипитъ легко, повидимому, не разлатаясь. Точка кии ня 
` этого спирта, какъ и елфФдуетъ, выше точки кипзнля хлорида, 
изъ коего онъ получена, но гораздо ниже точки кии шя уксус- 
° нато эфира. 

Н%которые изъ предфльн ыхъ спиртовь (в э0Н имфютЪ точ- 
‘ки киифня довольно близк1я къ моему спирту, особенио тотъ, 
который получень Лемуаномиь 1) изъ нонана 1809—1835” амери- 
_канекой нефти. 


Вотъ точки киифшя и уд»\льные веса этихъ епиртовт: 


СоН:0Н—изъ нонана 13%—1 35° американской нефти, т. к. 186°— 
1890, уд. в. 0,355 (18,55) (Гешоте). 
» изъ уксуснаго эфира, 2089—2120 изъ американекой неф- 
ти, т. к.—200° (Кг. п Нелузь). 
» вторичный  С>Н5СНСОН)боНз, т. к. 194,50 — 195° прп 
750“", уд. в. 0,539 (05), 0,525 (=>) (У\Уаотет). 


» нормальный изъ изоамильнаго эфира изовалерьяновой к. 
съ Ма, к. 205—125 (Г. оптелсо, Ават). 


Какъ видно, спирты, полученные изъ нонана американекаго 
керосина, значительно разнятсея между собою по точк® кииёния; 
можеть быть, это изомеры, а, можетъ быть, оба очень ис чиеты. 
Цифры анализа для спирта Лемуана въ одинаковой степени 
указываютъ на спиртъ СН эОН, какъ п на спиртъ С.Н,.0Н; они 
находятся какъ разъ на половинЪ. 


Найдено Лемуаномт: Требуется: 
для С.Н,.ОН. для С.Н.-0Н. 
С = 75.794. 75,00/о. 76.0569/%. 
Н = 13,49%. 15 ,9°/._ 12,6790. 


Это замфчан1е я длфлаю для того, чтобы показать на во3з- 
можность присутетвия п въ углеводородахъь американекой нефти 





т) Ви1. Т. ХЫ. (1887 г.), сгр- 161. 
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нафтеновъ, что уже, впрочемъ, указали Бейльштейнь и Курба- 
тозъ. У д?льные вфеа нонильныхь алкоголей всф гораздо ниже 
удфльнаго в$са моего спирта. 


В водЪ нононафтеновый спиртъ растворяется мало; но самъ 
_ имфеть къ ней значительное сродетво: высушить его совершенно 
” очень не легко. зЗамфчалельно, что мутный отъ воды сипртъ про- 
свётляется при нагрфванш: повидимому, вода при нагрфванви 
растворяется лучше. Вода держится такъ прочно, что только | 
при начал кипфнйя можно замфтить ея выдфлен!е. Не имфетъ- 
ли зл5сь мЪФета образоваюе болфе пли менЪе прочнаго гидрата? 


энергично, но скоро реактя дфлается очень медленною: тре- 
буетея подогрЪване. 


Сль безводной окисью барля спиртъ даетъ алкоголатъ: по- 
слф сушки окисью баря мн?® удазаловь изъ окиси барля водой 
вылдлить спиртъ. В\®роятно, и окись серебра сповобна давать 
не постоянные алкотоляты, чфмъ и объясняется получене эфи- 
ра (С. Н,т).0 при дЪйетыи безводной окиси серебра на 1одюрт. 


ЛЕЗЬ йетвле РС15 на епирть С.Н,.0Н. Интересно было изъ 
моего спирта получить нЪкоторыя изъ тфхъ производныхъ, ко- 
торыя описаны выше и изъ которыхъ полученъ самый спирту. 
„Я остсалиовилея на получени изъ епирта хлорида, такъ какъ онъ 
быль иеходнымъ продуктомъ для вефхъ производныхь. Съ этой 
` ифлью я внесъ 5 граммъ спирта С,Н„ОН по каплямъ въ колбоч- 
`ку ©ъ 8 траммами РС. По уравнемю бэНОН+РО5 = Сэт + 
Р0С1з-НС!] требуется РО5— 7,34 грамма на 5 гр. спирта С, "ОН. 
Волбочка охлаждалаеь снфгомъ, такъ какъ реакшя шла быстро 
и энергично съ обильнымъ выдфленмемъ НС]. Продукты реакцая 
для разложеюмя Р0Сз обрабатывалиеь ледяной водой. 


Маслообразный слой отдЪленъ оть воднаго потемнфвшаго раство- 
ра длительной воронкой, промытъ водой, слабымъ КОН, сно- 
ва волой и высушенъ хлористымъ  кальшемъ. Сухое желтовато- 
бурое масло съ запахомъ чиетато хлорида при перегонк$ снача- 
ла выл)ляло значительное количество НС]. Пеорвыя капли пере- 
гона появились при 1705; затфмъ, температура быстро подня- 


шеей Зы 


лась ло 1950 и перегонка продолжалась до 1580. Выше ношли 
газы и ръ голбочк оставалось только очень мало бураго емо- 
листато вещества. 

При новой перегонк® порщя 170” — 185° начала винить 
около 150” и меныше половины ея отошло ниже 185°. Поршя 
185°—188° нон 9-Й перогонк® немного отдала внизь — в роягио 
нафтилена, такъ какь вначалъ замфино было выд)лене НО 


Промытая водой еъ КОН и высушенная, поршя 1859—1350 
оыла всетаки жолтовата. 
Цля апализа взято —0,2244 грам. хлорида. 
Получилоеь А501—0,19552 грам., 
пли С1-—0,0490589 грам. 


Отетода получено: Требуется для формулы: 
СоН 7. 
С = 21860). С = 22,119/. 


И такъ, полученный хлоридъ даетъ довольно блазкую пифру 
С] для формулы Сэ Ни". 
Удфльный вЪеъ его: 
Флаконь съ водой при 0°’ взептъ— 1,4670 грам. 
‚. бъ хлоридомъ при 0’ „, —1,3584 грам. 
.. бЪ хлоридомъ при 20° ,‚, — 1.3629 грам. 
Отеюла 0'=0,9464; 0°=0,9290. 


; 


г Цифры этн довольно близки къ цифрамъ удфльнаго в\е: 


№ ‚хлорида 155°—155%, изъ коего я пеходилъь для получемя спирта 


| `(0'=0, 9502, 0’=0,9322). 


| П такъ, при дЪйстаи пятихлориетаго фоефора въ указан- 
‘ныхъ уеслошяхъ иполучаотея хлоридъ (Н17С1 еъ т5ми-же физи- 


.‘ ческими свойствами, что и полученный въ главной масс зам ше- 


`емъ въ углеводородв. Хлоридъ этотъь п при перегонк® содер- 
жится аналогично улориду нослфднему: пока онъ недостаточно 
чнегь, или нЪФеволько влаженъ, выдфлясотъ обильно соляную 
кислоту ип бурЪегъ. Обращаю внимаше еше на то обетоятельетво, 
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что ри дфйетыи РОБ на сипртъ нолучается только одна фрак- 
ная со орида, соотвфтетвующая составу ОН 0; низиия фракция 
водержеатЪ ясно нафтиленъ и ихъ весьма малое количество, а выс- 
шихь 280866 иЪтъ. 


И Влымъ рядомъ фракцюиировокъ какъ самого углеводорола 

(Нв ‘ТакъЪ п ето производныхь, наконецъ, очевидно удается ио- 
лучшие Довольно чиетый индивидуумъ—еотурь СэНьОН; на ого 
чистоту отъ предфльнато спирта указываютъ почти теоретиче- 
еця лк иИфФфры анализа. 


И олученный въ болыишхъ количествахъ сепирть этотъ мо- 
жеть елтужить для получен вофхъ вышеонпеанныхь пропзводныхъ 
поно а фгена, какъ и самого углеводорода. Вирочемъ, почти тож- 
деетво въ физических свойствахъ нолученнаго изъ него хлорида, 
сь вы итеоннеаннымь хлоридомъ 185°—158° дфлаеть даже излин!- 
нимъ  получеше зтихъ производныхь изъ снирта: главныя фрак- 
иш ироизводныхь вышеописанных, очевидно, довольно чисты. 


Реакцой иятахлориетаго фосфора на сипруь, слфдовалельно, 


‚устаиа вливается родотвенная свазь вофхъ главныхь порцИ ироиз- 
/ водных” ноипонафтена ©ъ одной стороны, еъ другой — подтвор- 
 ждаееся ихъ индивидуальность. 


Олхношеше къ карбанилу. Нононафтеновый алкоголь ©ъ кар- 
баниломъ даетъ криеталлическое сосдиненте въ видф иголочекъ 
п тоненькихъ, короткихъ иризмочектъ. 


С’эь ангидридали органическахь кислотъ нафтеновые ах- 


‚коголть даютъ эфиры кнелотъ. Такъ, Паутынск, дфйетвуя ча 
. ) 


д. 
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_ем5еь продуктовь реакцит влажной окиси серебра еъ 1одюромъ 


нзоокгг о нафтена ангидриломЪъ янтарной КИСЛОТЫ, Получил, Но- 


' видимому, кислый нафтеновый эфияръ янтарной киелоты. 


Огношеню нон нафтеноваго алкоголя с©ъ окислителямъ оин- 
сано тЕПЖо, вмЗетВ съ отношенемъ къ нимъ нафтилена. 


Простые эзиры назтеновыхъ алкоголей. 


^ Такихь эфировь извбетио только два. Одинъ полученъ Нау- 
тие мь, как указано выше, при дЪйетан окнен серебра на 


а ны 


спиртовой раетворъ 1юдюра. Это эфиръ емфшанный — СзНи500.Нь; 
перегоняется онъ безъ измненя надъ металличеекимъ натремъ 
при 176—182; прятно пахнушая жидкость. 


Другой эфиръ полученъ мной при дзИстви окиси серебра | 
на эфирный растворъ 1одюра 100°—110° при 24мм. 


Какъ указано выше, въ чиель продуктовъ этой реакши чо- 
лучается вещество, кипяшее выше 280°. 


При первой фракцюнировк$ оно даетъ пориие 1) ниже 
2905, состоящую изъ нЪфеколькихъ капель, 2) оть 2940 до 2970 
около 2 грам. 


Въ перегонной колбочкЪ остается буров тустое масло въ 

. небольшемъ количеств®. При второй перегонк$ моршя 2949 — 
_ 2970 переходить вновь въ тфхъ-же точно предфлах‘ь. Галонда но 
° содержитъ. 

Анализъ ея далъ слбдующие результаты. 

Взято вещества 0,2256 грам. 

Получено: 002 = 0,6686 грам., или С=0,1523 (45 ).. грам. Н,0 = 
=0,2671 тр., или Н=0,029679 тр. 


СлЪдовательно найдено: Требуетея для (СэНт)з0: 
0=50,820/. С=81,209/. 
Н = 13,155/. Н = 12,780. 


Г  (обтавъ вещества, очевидно, выражается формулой (б5И1т),0 , 
‘простато эфира нононафтеноваго алкоголя. „ 


Эт0о—дозольно густая жидкость. (ъ металлическимъ натру- 
емъ она не реагируетъ и перегоняетсея надъ нимъ безъ изм$не- 
‚Ня, въ совершенно безцвфтномъ видЪ. Наибольшее поетоянетво 
' киифн]я наблюдается при 300,5° съ поправкой при 759“. 
‚ До перегонки надъ натремъ жидкость имфетъ желтоватый цвЪтЪ 
п запахъ, напоминающ1й нафтеновый алкоголь; нпоелф ипере- 
гонки надъ натрлемъ этотъ запахъ почти исчезаетъ. ВЪФроятно, 
запахъ зависить отъ селфдовъ алкоголя. это тфмъ вЪроятнЪе, чго 
низшая порцля отъ 260° до 290° реагируетъ еъ металлическимъ 
натр1емъ, особенно при нагрфваи, обращаясь, наконецъ, въ ту- 
стую кашицу. 


РС 


| очевидно, къ эфиру иримфшанъ алкоголь, который не отд\- 
‘ляется О’ъ него при двухъ перегонкахъ, не смотря на болфе. 
 уфуь ©’го градлусную разницу въ температурахъ кин. 


Перегоняегся эфиртъ, не смотря на высокую температуру, 
‘почти без веякаго разложеня; существоваюе послфдняго можно 
_ прехполтаталь только по маленькимъ толчкамъ и по бурому остат- 
ку вь хкерегонной колбочк®. — 


Ул 5льный в56ъ эфира, опредФленный съ маленькимъ пикно- 
‚метром Шшренгеля, [5=0,8062; онъ наже, чфмъ уд. в. с00т- 
‘вътетв у топхаго ему спирта СэНатОН (0,8972), какъ и должно было 

ожилагь по общему правилу для предбльныхь эфировъ п 
сенпртов’ь. 


Между профльными простыми, не см$шанными эфирами, 
извъесакьх препмуществение низице эфиры; въ выешихъ рядахъ 
онисач”ь ‘только одинъ дноктильный эфиръ (0зН17):0, киняший 
при 2305—2825, съ удфльнымъ вф60омъ—0,8050 при 17°. 


С _НВ:—киелотой, насыщенной ири обыкновенной темио- 
ратур 5, эфиръ (С.Ю?) 0 начинаетъ реагировать уже при обык- 
новенной  температур%, а при нагрфваниг на водяной банф въ 

` запая ной трубочк® ипронеходитъ уже почти полное раепаден!е 

` его сь образовашемъ бромида, который ©ъ водянымъ паромъ пе- 

| регонжелкея въ видЪ масла тяжелбе воды и ближе не изел$ло- 
ванъ. 


Наътилены. 


Три вобхъ опермияхъ ©ъ моно-талоидными производными 
нафте гов, какъ. видали выше, легко отдляетея галоидоводород- 
ная кмелота, п въ результатЪ получаютеля углеводороды формулы 
СВ я 2, названные Марковниковымъ и Оглоблинымь нафии- . 
лена. | 





ВЗотл, извфетные, съ опредфленнымъ составомъ, нафтилены: 
точ. к. 
СН,.: 1) Изъ 1одюра, получ. изъ хлорида 169°—172°,—118°—121°. 
ЯковкинНЪ. 


Г. п. 
2) Изъ хлорид.175"—180° углев.121°—1240— в) 185. 
о еаы Пе 
Путохинъ. 

с) Изъ хлор. 170°—175° и изъ 1одюра 109°—1040(20%") 122—121. 
ул. в. 0,7963 (06°) Паутынеюй. 
С.Н: а) Изъ 1юдюра 1905—1120 {20%“) 

10.8082 (9/5) 
АЪлЛЬН. В. 1’... о Коноваловъ 
Уд 10.7946 (“| Коновалозвъ. 


Що 13504187 


Ъ) Изъ хлорида 180°—183% — а Е Ре 
Коноваловъ. 

СоН:з: Изъ хлорида 1989—2070 — в а) 155% -160°. 

И Ъ) 1(°--1650. 


Марковниковь и Оглоблииъ. 
С. ,Но: Изъ хлорида 2209—2259 и 2259—9309 — а) 100" —1715. 
5 — В) 176—150 

Марковииковь и Оглоблиит. 


Ренаръ изъ продуктовъ сухой перегонки канифоли получиль 
селфдутющте непредфльные углеводороды, которые ои’ь считает 
гидроароматическими, хотя ие приводить за эго никаких дока- 
зательетвт: 


1) С.Н... .-..к. 35°—1059° (въ токб 60,}; уд. в. 0,797 (при 155). 

О.Н зоо 1109 № „» 0,8158 (шие 205). 

3) С.Н; -..Е. 155°; неизелбдованъ и ие отдфлень внолиф огъ 
прим сей. 

Нафугиленъ С.И; полученъ былъ мною сначала пир реавщи 
получентя уксуснаго эфира изъ хлорида 1828—1545. Поестб 5-е 
кратной ‘перегонки налъ Ма съ дефлегматоромь онъ кишбаь при 
1359—137° съ поправкой. 

Анализы дали слфдующие результаты: 

[. Взято углеводорода 0,3343 грам. 
Цолучено: С0, =1,0654 грам; Н.0= 0,3940 грам. 
Ц. Взято углеводорода 0,2052 грам. | 
Получено: С0,=0,6501 грам.; Н.0 = 0,2440 грам. 


ие ааа 





Отеюда, получено: Требуется для формулы: 
Г. | С.Е 
е И. О 
( = 86,39 0, 85408. С = 87,09. 
Н те: То. | ет 13,2 0/0. Н — 12,91. 
тт съ пиона понед ооо 
99,99 99,6 


| Второй анализъ быль едфланъ уже посл» того, какъ углево- 
доролъ  стояль довольно много времени въ соприкосновени съ 
возлу хомт,; этимъ и объясняется значительный нодосталокъ до 
100°/- Во всякомъ случа® изелфдуемый углеводородъ, очевидно, 
имбеть составъ С.Н. 

Уд. вЪеь ето 0,3008 при 05. 

Вновь полученъ мной нафтиленъ, соотьфтетвуюний нонаф- 
теву, при обращеши 1юдюра 1089—1115 (20 *) ъь уксусный эфиръ. 

Нослф промывки шелокомъ, ифеколько разь повторенной 
фрак июнировки надъ Ма онъ гпиитъ въ главной масс при 
185°— 1376. 


ОпредЪл. удльнаго веса: 


У глеводороль при 20” вбетъ . 2,9130 грам. 
Бода въ томъ-же объем$ при 20 вбентъ 3,6660 грам. 
Углеводородь при 0° - < 8,0934 грам. 
Вода » | .  — 1,0140 грам. 


Отеюда: [20 = 0,7946. 
° = 0,8082. 


Близость удЪльнаго вфса п тождество точки киизня этого 
углеводорода съ углеводородомъ, полученнымъ мною прежде, дт- 
лали ужо излинитимъ ого анализъ, чтобы принять ого за Сов. 


При обработкЗ Фдкимъ кали въ впиртовомъ растворз хло- 
рилаь 1807—-1830 и 1755—180° я получилъ рядъ фракцые: 86°— 
1299, 1299—1515, 1315—133°, 1359—138°, 145°—170°, 170°—150, 
180° — 190°. Выения пока не изелфдованы. Изъ низшихь—155° 
—138° есть тотъ-же вышеописанный нафенленъ; а фравшя 131°— 
133°— самая большая — предетавляетъ измерный нафтилент. 
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Т. Для анализа взято изъ фракцит 131° - 1330 0,1585 грам. 
Получено: Н.0 = 0,1877 грам.; 60, = 0,4925 грам. 
П. Взято фр. 131°—133° — 0,1671 грам. 
Получено: Н,0 = 1988 грам.; 60, = 0,5346 грам. 
Получено: СН;в. 
|. О. Требуется для формулы. 
С = 87,550 ( = 87,340 С = 587,100. 
Н` = 13,580/0 Н = 13,220 Н = 12,909. 
101,120/ 100,560/% 
Въ обонхъ анализахъ получено больше 1000/о вл, сумм®; 
всетаки цифры близки къ (Нав. 





Чфмъ объяенить ноявлеше изомерных нафтежовъ при ио- 
лученш ихъ изъ хлорвловъ? Тмъ-лаь, что, какъ и вышие замфчено, 
сами хлориды не представаляють чнетыхь вноли  индиви- 
дуумовъ, или тъмъ, что отнят1е элементовь галоидовородной к. 
происходить отъ разныхъ углеродовъ, — сказать пока ипельзя: 
вфроятно, 0бф причины имфютъ мЪето. & 


По физичеекимъ свойствам мой нопонафтилень С.Нь им? 
огъ сходетво въ камфоленомъ С,Н,. Камфолень съ точкой в. 135° 
полученъ изъ камфолевой к. съ фосфорнымъ апгидридомъ 1); 
онъ же полученъ изъ натровой соли той-же киелоты еь из- 
веетью °). 


| Ве. нафтилены суть жидкости, не застызвающля даже ири 
 охлаждени снфгомъ съ солью, въ овобымь скинидарнымь заиа- 
о хомъ, рЪфзко отличающимъь нуъ отъ нафтеновъ. Точки кинфшя 
_ нафтиленовъ, получающихея въ напбольшемь количеств» изъ 
хорошо очищенныхь талопдныхъь производныхъь, обыкиовенно 
тождественны съ исходными нафтенами; изомерные нафтилены 
кипятъ и выше и ниже на н$феколько градусовь.  Улдфльный 
в5еъ нафтиленовъ, сходных по точкЪ книфвя ©ъ нафтенами, 
гораздо выше удфльнаго взеа посл лднихъ. 


1) Реаал4е. А. 38,340. 
2) КасШег. А. 162,266. 


# 
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И лоскости  поляризащ они не врашаютъ, за пеключешемъ 
{ 1 : Туту <) 11 Г. гг * : и : эм. т 
углев. (зНа, нолученнаго Ренаромъ: онъ слабо вращаетъ илос- 
косрь пПоляризан. вправо. 


Нафтилены по отношеню къ нафтенамъ играютъ туже со- 


^ веригенно роль, что олефины по отношеню къ парафинамъ. Ве 


они двадно соединяются еъ брононь съ сильнымь разогрёвашемь, — 
Присоединяетея бромъ ие болбе, какъ въ колич. Вт, на одну час- 


‚ тицу Углеводорода; какъ только будеть введено это количеетво 


брома, Такъ болфе обезцвфчиваня брома не происходить безъ вы- 
дфлентя НВг. Получающийея продуктъ присоединеня весьма не- 
проченъ: быстро бурфетъ, выдфляетъь НВт, осмоляется. 


Я пробовалъ къ нононафтилену О,Нь съ т. к. 135°— 1370 
присоединять бромъ осторожно; именно, въ пробирку, въ коей 
находился углеводоролдъ, плавающий на водномъ влоф, по кап- 
лямоь вводилъ на самое дно бромъ и сильно охлаждалъ. Когда 
уже бромт, введенный въ пзбыткЪ, болбе не обезцвфчивалея, тя- 
жельй маслаяннетый слой былъ промытъ слабымъ щелокомъ и 
вокой; ого запахь былъ нфеколько камфарный. Опредлене 6ро- 
ма дало елЪдующие результаты: 

[. Ззято бромида 0,005 гр. 
Получено: АоВг=0,8627 гр., или брома=0,3670 тр. 
ПН. Взято бромида 0,7147 гр. 
Получено: ЛАоВг= 1,0285 гр., или брома= 0,4376 гр. 
Отетола найдено: Требуется для формулъ: 
Г. Ц. Со Вт». СоНа5Вуз. — СэНае Ва. 
Зг =60,69/. 61,25%. 56,330/0. 66, 15/0. 72 ,00/%. 


Полученный продуктъ, вЪроятно, предетавляеть емфеь двухЪь 
первыхъ изъ приведенныхъ бромидовъ. Сначала получался, нуж- 
но думать, ОэНеВ!2, но онъ выдЪлаль НВг; къ получающемуся 
бромиду СоШзВг вновь ирисоедннялея Вт. Во веякомъ случаз 
им коимъ образомъ не присоединялоеь Ву, т. е. до полнаго пре- 
дб жа, . 





Другой опытъ приеоединеюмя брома мною продЪланъ съ но- 
нонафтиленомъ (эНав, кип. 1319—1335. Въ углеводороду въ ко- 


бы 


личествй около 3,5 траммъ приливалея но ваплямт, раетворъ 
брома въ коннеитрировацномъ Ве } бромнетаго кал; 1 тр. 
брома растворены были въ 83 к. ц. бромнетаго валля. 40 г. ц. 
такого раствора сначала ин а обезив® чивалиеь при 
приливании ихъ въ углеводороду Даже съ, саморазогр ее Ь; & ЗАа- 
тфыъ все мелленнЪе и медленнЪе ито обфзцв чт Вале, т. м. ПОДЪ ко- 
нецъь иринтлосьелегка подогр®вать емфеь. Углеводородл, сначала ила- 
валъ на поверхности воднаго прилитаго раствора, по скоро уналъ на 
цновъ вид желтоватато масла. Прибавленный и0ел5 40 к. \. ещо 
[ к. и. уже ие обецвфчивался, не смотря ни на взбалтываие, 
ни на кратковременное нагр®валче. 


Сл\Ъдовательно къ 3,5 грамма углеводорода присоединилось 
4$ тр. брома, т. е. на одну застицу углеводорола, или 124 тгр., 
пошло 170 грамъ брома вмфето 100 гр..—1 чает. брома. 


Залрфмъ весь растворъ брома прилитъ въ углеводороду и 
АмМФеь подвергнута нагрфванию на водяной бан въ течен! двухъ 
дней. Раестворъ брома при этомъ ие обезцвмтгилея; слой бромила 
‹ оставалея на дн® не пзмёненнымъ. Смфсь ио ирибавление още 
5 гр. брома запаяна въ трубку и нагрфга до 1209. Бромъ оцять 
не обезив\Ътилея, а слой бромида видимо пе изуфнихлея. Нослф но- 
во нагр®вашя до 1505 бромъ обезць®тнлея п бромндь, пре- 
вратилея въ углиетую емолу, изъ которой съ парами виды 
отогналея отчасти не измфнивиийея бромидь; остатовь извлеченъ 
легким петролейнымъь эфиромъ. Въ вытяжк$ никакихъ криетал- 
лическихъ продуктовъ не оказалось. 

Изложенный опытъ указываеть: во 1), что продуктъ нри- 
‚ совдинен1я СэН1еВт2 изъ углеводорода ©ъ т.к. 1319—1339 доволь- 
мо постояненъ: можетъ быть перегнанъ съ парами воды, можеть 
`толго сохраняться, не измфняясь, подъ водой; во 2), что даже при 
120° бромъ въ раствор$ бромиетатго камя ие уеагируеть есь СоНвВтэ; 
въ 3), что ириеоединить 4 брома, какъ это удалось ВескеРу и 
Угу (см. ниже) съ ментеномъ, и затфмъ, нат рфван1емъ съ 
Н20 удалить изъ СбэЭМеоВт:— НВг, чтобы получить  СэНл2 —иеев- 
докумолъ,—не удастся. 

Генаръ при титроваши бромомъ въ эфирномь раетвор% угле- 
водородовъ (7 и СзНа пашель также, что из одну молекулу 


Е 


углеводорода приходитея только одна молекула брома, т. е. Ву». 
При Дети брома на тфже углеводороды безь растворителя 
Ренару Удалось получить кристаллические бромиды: СНоВе и 
СН: 0153. 


Кагъ вещества непред®льныя, нафтилены вообще способны 


пони 


Ренаръ замтилъ, что углеводородъ (Нео, потлощая налъ 
ртутью 0, образуетъь небольшое количество 005. 


Воду при весьма продолжительномъ (годъ напр.) стояви 
„атри обыкновенной темиератур, особенно въ присутетыи не- 
“ больниихЪ количеетвъ киелоты серной, нафтилены присоединя- 
° ТОТЬ:  ИХЪ непруятный скинидарный запахъ мало ио малу про- 
падаетъ п получается въ замфиъ слабый запахъ алкоголей наф- 
сеновыхъ. 


Углеводородъ Ренара С7На, въ водой образуетъ криеталли- 
ческтй гидратъ: (7Ш2+2Нэ0, аналогичный гидрату терпена и тож- 
леегвенный по мизию автора сътидратомъ Колофонииа Андерсона 
м Телефоти’а. | 


о 
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Гораздо легче идетъ присоединене воды, если прибавлять 
‘сфрной кислоты больше и нагрфвать емЪеь. 


При одномъ опыт® окиелемя нафтилена 155°—138° хромо- 
вой смЪеью (на 145 гр. углеводорода взято 30 гр. К,Ст,0. ,50тр. 
Н 250, и 70 граммъ воды) я получилъ изъ 11 граммъ углеводорода 
около 5 граммъ нейтральнаго масла. Высушенное потащемъ, оно 
вии’ ло при 1365—1405, 1405—180°, 1905—2000, 200°—208°. 
Начало книфшя было около 132°. 


Фуракшя 1405—1805 реатирустъ еъ Ма и иметь запахь смф- 
шаниый— нафтиленный п сппртовой. Фракши выше 190° имфли 
запахъ уксусныхъ эфировъ нафтеновыхь спиртовъ. ОЪ легко 
омылились шелочью п дали сипртъ. Очевидно, нафтиленъ или 
пол вмяшемъ окиеслительной смфен, или одной Н2504 присоеди- 
иилль воду, п полученный епирть отчасти далъ ©Ъ образовав- 
шейся при окнелеши уксусной к. эфиръ подъ вмяшемъ Н250а. 
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Вотъ почему я имфю въ виду излагать окислене спирта и 
нафтилена вмфетЪ: нафтиленъ тоже сначала даетъ спиртъ; 
слфдовательно, продукты окислешя будутъ, если не виолн\ 
тождественны, то, по крайней м5рЪ, близки. 


Чтобы выяснить, что было причиной образованя значитель- 
нато количества спитра въ этомъ случа —киелота-ли сфрная 
довольно концентрированная, или вообше окпелительная см\Ъсь, 
я испробоваль дЪйствте сЪрной кислоты той концентраци, какая 
была при окисленш, на нафтиленъ 131°—153°, соблюдая точно 
условя, при коихъ велось окислене. 


На 7 траммъ углеводорода нафтилена 6въ т. к. 1310—1559 
взято 30 граммъ сфрной киелоты и 42 грамма воды. СмЪеь при 
частомъ взбалтывани стояла при обыкновенной температур на 
свфту 20 дней и 2 дня нагр®валась на водяной бан.  Углево- 
дородный слой нЪеколько побурфль и отчасти оемолилея. СмЪеь по 
разбавлен!и водой перегнана съ водянымъ паромъ; слабо желто- 
ватый масляниетый слой днотиллята имфлъзапахъ нафиеинлена, и 
только поелф улетучиваня нафтилень при растирани капель 
масла на рукахъ рфзко проявлялея спиртовой запахъ. Оставша- 
яея въ колбЪ, не перегнавшаяеся вода имфла сильный спиртовой 
запахъ. 

Высушенный силавленнымъь поташемъ и затфмъ силазлен- 
нымъ КОН, маслянистый слой подвергнуть исрегонк $. Больная 
часть перешла отъ 1310 до 135; затъмъ меньше 1/з перешло отъ 
1350—1400, послЪф чего въ нерегонной колбочкЪ еще оставались 
капли не перегнаннаго масла. Это маело, съ явнымъ запахомъ 
нафтеноваго алкоголя, даетъь кристаллическое соединен1е съ кар. 
баниломъ и реагируетъ съ металлическимъ натрлемъ, что ука- 
зываетъ на присутетв!е здфеь вещества со спиртовой натурой. 


И такъ, въ означенныхъь усломяхъ нафтиленъ 1310 — 1330 
хотя несомн®нно гидратируется, но въ малыхъ количествахъ: 
большая часть его остается неизмЪненной. Образовалию спирта 
при окислении пафтидена 1350 — 1370, слфдовательно, способет- 
вуетъ не одна сфрная кислота, но вея окислительная емфеь и. 
даже, быть можетъ, нолучающиея продукты окиелентя—оргали- 
чеекля кислоты; на гидратирующее дйствье органическихъ кис- 
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лотъ Сщавелевой, муравьшной) указалъ недавно Миклашевсвй 1). 
Возможно, вирочемъ, и другое объяенен1е разлищя въ результа- 
тахЪ ДЪйстыя обрной кислоты въ моихъ опытахъ: я имфлъ дЪло 
оба Раза не съ однимъ нафтиленомъ; возможно, что изомерные 
наф ти лены въ различной степени способны къ гидраталат. На 
въроястноеть послфдняго предположен1я, кромё общензь$етныхъ 
случаевъ въ ряду этиленовыхъ углеводородовъ, указываютъь опыты 
присоединеня соляной кислоты къ изомернымь нафтиленамъ у 
Паутсэтнекаго. 


Зъ крЪакой еБрной киеслотв по указаню Марковникова и 

Оглоблина нафтилены вполнЪ растворяются съ разогрФванемъ. 
Я также нагрфванемъ нононафтена 13159 — 133% въ запаянной 
трубе’ до 100° съ пзбыткомъ сЪрной кислоты (1 ч. кислоты и 
1 ч. оды) доетигъ полнаго раствореюшя углеводорода. Продук- 
там реакции при выдфлени ихъ водой являются отчасти емо- 
листья вещества, не летушя съ водянымъ паромтъ, отчаети ле- 
тучЕя,— одни съ камфарнымъ запахомт, друмя еъ запахомъ еЪр- 
нпетоьтхъ соединен. (У меня при векрытш трубки при указан- 
ной сейчаеъ реакции обнаружено выдфлене 50,). 
р. Б?Ъроятно, мы здфеь имфемъ дЪло съ образоваюмемъ полиме- 
Уровль- Нафтилены вообще проявляють значительную склонность 
’ къ колимеризащш; даже подъ вманемъ хлориетаго кальшля, ко- 
р торымъ ихъ сушили, они густфютъ и иногда твердфютъ. 


Углеводороды Ренара (С.Н. и С.Н, съ крфикой сЗрной кис- 
лотом  разогрфваютея, выдЪляютъ 505 и даютъ полимеры 
{ 
(С.Н, и 0,,Н..). 


У Паутинскаго изооктонафтилены съ т. к. 118% — 122° и 
1220—1240 поелф двухнелфльнато взбалтывавя съ Н.В0,, разбав- 
ленной половиннымъ объемомъ воды, по словамъ автора, почти 
не лезмфнились: объемъ ихъ остался тотъ-же, и только въ ефрной 
кислотф, сильно побурЪвшей, обнаружено присутетвые спирто- 
ваго запаха по разбавлениг водой. 








*) Ж. ХХ, 338. 


Еъ соляной кислотё по опытамъь Паутынскаго из о мерные 
нафтилены относятся различно. Изооктонафтилень ©ъ  злизшей 
температурой кпифня съ газообразной ИС: на холоду соели- 
няегся вполнф, образуя прочный хлоридъ С.Н; С1. Нате ротивъ, 
изооктопафтиленъ съ высшей точкой киифня или вовсе но с06- 
диняетея съ НО], или даетъ таке иепрочные продукты Етрпсос- 
линевя, которые при нерогонк® вновь раснадаются на, нафти- 
ленъ и НО. 

Факты эти весьма любопытны и заслуживаютъ бол?Бе тща- 
тельнаго изучешя въ примфнент ко вс®мъ извфетнымъ еафтиле- 
намъ. Отношен1е къ соляной киелотф во 1) можеть быть еред- 
ствомъ для раздфлешя ипзомерныхь нафтиленозъ: углеводороды 
этлленоваго ряда иногда раздфляются такимъ образомъ, наприм. 
гептилены у Шорлеммера; во 2) это отношен!е можеть отчасти 
уяенить явлешя изомер1и какъ самихъ нафтиленовъ, ‘такъ п 
хлоридовъ. При полученш хлоридовъ замфщенехтъ въ на, тенахъ 
вохородовъ посредетвомтъ хлора постоянно приходится вегрбчаться 
съ субетитутами, весьма легко разлатающимися не только при 
перегонкЪ, но, повидимому, уже при самомъ ихь получен; зъ 
этомъ, быть можетъ, кроется въ значительной степени теричина 
появленя иродуктовъ осмолеюя при хлорироваштг нате овъ. 


Въ связи съ фактами Паутынекаго, быть можеть, нах олятея 
и факты. указанные мною выше, относительно различнот стой- 
кости продуктовъ присоединеня брома къ изомернымъ его нонаф- 
тиленамъ: и тамъ продуктъ пирисоединеня брома къ ноно нафти- 
лену съ низшей точкой кипфшая оказываетея боле его Икимт, 
чЪмъ продуктъ присоединен1я брома къ нононафтилену © выс- 
шей точкой кииЪни. 


Не здфеь-ли, наконецъ, слфдуетъ ипекать также откорныхъ 
точекъ для сравнен1я терпеновъ съ нафтиленами? 


Ренаровеюе углеводороды С.Н», и С.Н, не даютъ сосдине- 
в ©ъ соляной кислотой. 


Осадковъ пи съ водными, ни 60 спиртовыми расе ворами 
аммзачназо серебра нафтилены не лалотъ (Марковииковиь и 0г- 
лоблинт). 


се 0 
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Гидрогенизатйя назтиленовъ и другихъ проийззод- 
выхь назтеновт. 


Какъ соединемя непредфльныя, нафтилены могутъ ириеое- 
динить два водорода н таковое присоединене—гидротенизалая— 
происходитъ очень легко. Такъ, Яковкннъ 1) для превращенля 
хлорида 1740—1760 въ 1юдюръ нагрЪвалъ его съ 1одистымъ каль- 
шемъ до 1000 и при этомъ получилъ только слфды 1юодюра; глав- 
нымъ иродуктомъ реакцти оказалея чистый октонафтенъ съ т. к. 
1190—1200. Авторъ этому факту даетъ такое объяснен!е: изъ 10- 
дюра получался нафтниленъ, на который и дЪйствовала редуци- 
рующимъ образомъ тодистоводородная кислота. МнЪ, затфмъ, 
удалось прямымъ опытомъ доказать способность легкой гидро’ 


.4 
$ 
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’ тенизащи нононафтилена 1одистоводорохной кпелотой. 


Я нононафтилень,—1350— 1370, уд. в. 0,8068(00), полученный 
изъ хлорнда1 8209—1549 при обращении его въ уксусный эфиръ, наг- 
рЪвалъ въ запаянныхъ трубкахъ съ 1одистоводородной кислотой, 
насыщенной при обыкновенной температур, до 1505—2000, а 
полъ конецъ до 2500 (въ сложности 49 часовъ) и получилъ 
начието нононафтенъ ©ъ т. к. 1350—1570. | 


Воть результаты анализа этого углеволорода: | 
Взято углеводорода 0,1997 грам. Получ.: 00, =0,6281 грам. 
пли 0=0,17132 грам.; Н.0=0,2580 грам., или Н=0,02867 грам. 


Отеюда: © = 8518, Требуетея для С.Н, С = 85,71 9. 
Н = 14,36°/. ее ВР: 


Паутынский подвергь гидрогенизаии еъ НУ (насыщенной при. 
00) низшия фракции отъ 1260 до 1340, полученныя при обраше- 
ни хлорида въ 1одюръ и обработанныя спиртовымь КОН и Ма. 

Гидрогенизалая при 2000 въ течеме 3 сутокъ вполнЪ окон- 
чилась. Полученный продуктъ быль почти одинъ чистый угле- 
| водородъ СН СБТ. к. 1220—1240 и удфльнымъ вфеомъ совер- 
‘шенно тождественнымь съ пеходнымъ изооктонафтеномъ. 


1) Ж. ХУЪ 294 (2 отд.). 
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Этотъ фактъ Паутынек! по справедливости считаеть заж- 
нымъ локалательствомъь индивидуальности своего изооктонафтена 


Продфлывая нолобный опытъ съ остатками, полученными 
при обращении хлорида 1850—1880 въюлюръ, я открыль фактъ 
другого рода, интересный съ совершенно иной стороны. 


реф порции полученныя при фракц1онировк» 1одюра, нере- 
холяння ниже 1000 при 20%“ (ихъ было, какъ указано выше, около 
_130 траммъ) п представляющя ембеь хлорида, нононафтилена 
гп 10одюра, натр%валиеь въ заиаянныхь трубкахъ еъ тройнымъ 
’ объемомъ НТ, насыщенной при 05, съ прибавлешемъ малыхь ко- 


Сын 


`личествь кравнаго фосфора. 


Сначала въ течене 25 часовъ трубки нагрфвалиеь до 2205, 
ноль коненъ часа на 3-4 температура полымалась до 2800. Полу- 
ченные продукты, промытые щелокомъ, брома не присоединяли. 
Реакшя Бейльшнтейна указывала на присутетвю елфдовь галозда. 


При перегонкз первые и поелфдюе дистилляты слабо разо- 
ВФли. | 


Посл$ новатго промываюмя КОН диетилляты высушены и 
прокипячены съ натруемъ. Самою большею оказалаеь фракщя 
1359 1409. Ироба Густавеома (Вт+-АПз) дала значительное ко- 
дичеетво кристалловъ. 


При обработк дымящейся сЪрной к. пропеходило значи- 
тельное разогрфвалне (е$рной к. взято было ноль объема ерав- 
нительно еъ углеводородомъ) и вылфлене 530,; соФрная к. сильно 
бурфла, а углеводородъ вновь розовфль. Обработка дымящейся 
Н.>0, повторена 3 раза п вояки! разъ въ описанними явлешаями. 
У глеводородный слой замбтно уменьшилея. Эти факты и навели 
меня на мысль произвести опыты дфйствя [.50, на нафтены, 
описанные на страницз 19. Промытый ин высушенный угле- 
водородъ 155°—140° вновь подвертнутъ 4 раза фракионировк\Ъ 
надъ Ма съ дефлематоромъ Вииеингера. Получилиеь фракции: 
1320—155°— небольшая (гр. 3), 135°—138°— наибольшая (гр. 8) и 
138°- 141°— малая (гр. 3). 


ео 


Удъльный вфеъ этихъ фракши: 


В75еъ углеводорода 1325°—135° при 20° — 2,7493 грам. 


» > 135°—138° › — 2,7488 грам. 
» > 138° —141° » — 2,7654 грам. 
Ввеъ воды при 20° . : Е — 3,6645 грам. 


О теюда для: 1325—135°— 050 =0,7502. 
135°—138°—[=0,7501. 
138°— 141,— [0 =0,7546. 


У лВльный вЪеъ вефхъ фракшй слишкомъ низокъ для нона- 
нафтена. Анализь привелъь къ неожиданнымь результатамъ. 

Г. Фзято углеводорола 135°—138° для анализа 0,2445 тр. 

Полу чено: 00, — 0,7591 грам., Н.0=0,3334 грамма, или 
С=0,2070 (27) тр., Н= 0,037044 трах. 

ТТ. Взято углевод. 1350—1380 — 0,2232 грам. 

Полу чено: 00, =0,6952 гр., Н.0=0,3030 грамма, или 
(= 0,1896, Н=0,3366. 


Сл ловат. найдено для фрак. 1850—1380: Тробуетел для формулы; 
Г. И. ОШ. СЫН. 

С =84,670/. 34,940/0. 55,710/0. 54,380/0. 

Н =15,150. 15,050/ъ, _ 15,290. 15,020/о. 

99,8 20/0. 100,020/о. 100,000/0. 100,000/. 


Илефры анализа ближе нодходятъ къ формулб О.Н, чЪфмъ 
къ ©... Шо улфльному вбеу— 9,7501 —фракиля 1355—1380 нахо 
дитея ма срединЪ между нононафтеномъ 1359—1570 и нонаномъ 


р + 


изъ американской нефти 1:50 —1370 (Тезмое). 


Н ‘такъ, факты приведенные сейчаеъ ук ‘азыватють, что мыл 
имфем ль дЪло скорфе не съ нафтеномъ, а еъ нонаномъ, къ коему / 
прим тиыанъ нононафтенъ. Сирашизваетея, откуда взялея нонанъ 


Можно сдЪфлать два предложения. 

1) Углеводородъ нонафтеновъ водержалъь предфльный угле- 
водоро ль, такъ что полученный млорилъ 185°—185° тоже иред- 
ставляет смЗсь нафтеновато хлорида съ предфльнымъ. 


ее Бака 


При полученш 1одюра преимущественно 1юдюръ получался 
изъ нафтеноваго хлорида; а хлоридъ предфльнаго углеводорода 
перешелъь пренмущественно въ непрехфльный тоВохородь, ВЪ 
нонант, или осталея не измвнившимея. 

ы 2) Быть можеть сами нафтены, или ихъ производный, пос- 
г 60бны при дЪфйствш круфокой НЗ кислоты при темпоратур® ВЫ- 
’ Ше_ 2200 переходитъ въ предфльные углеводороды. 

Для рЪшеня вопроса и быль предпринять радъ опитовъ 
тилрогенизани нононафтена посредетвомъ НТ, описанныхъ въ 
первой главф настоящей работы. | 

На сколько можно считать ршительними результаты тъхъ 


— сонытовъ, елфдуетъ думать, что первое предиоложене болбе в\- 
‚ роятно. Въ такомъ случа можно сдфлать приблизительный ]азс- 


` четъ, сколько въ хлорид® 1850—1380 находилось предфльнаго 
хлорида. 


Принимая, что в6% 14 граммъ фравщ 1320—1350, 1355— 
1380 и 1380—1410 предетавляютъ чнетый нонанъ СэПло, окажет- 
ея, что въ хлорил% 1850—1880 заключалоеь около 4°/о предЪфль. 
наго хлорида. 

Чтобы окончательно рушить вопросъ, слбдуетъ гидрогенизи- 
ровать и 1одюръ, полученный изъ хлорида 185°—188°. Этой за- 
дачн я пока не могу выполнить за неим$н1емъ въ рукахъ дое- 
таточныхъЪ количествъ 1одюра. 





Перехожу къ описавю поелфднихъ производныхъ нафтеновъ, 
правда еще не полученныхъ до сихъ поръ прямо изъ нихъ, — къ 
описан1ю нафтеновыхь кислоте. 


Нафгтеновыях Кислоты. 


Нафтеновыя кислоты еще до сихъ поръ непосредетвенно 
изъ нафтеновъ. не получены п потому имфютъ мало отношеня 
къ НИМЪ ип почти ничего не прибавляютъ къ уразум$ю 
природы ихъ. 

Эйхлеръ, производя изелфдоваюя 1) надъ сураханекою 
нефтью, даетъ указашя, довольно кратыя, о нахождеви въ пе- 


ри снах оттииь, оовнаьиаттьлт пилок отит 


1) Вы. ае 1а зобеб 4ез Май. 4е Мозсом Т. 46, 274. 
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регонахъ керосина киелотъ ряда С„Н.»0.. Число вебхъ кие- 
лотТЪ доходить до 12. Онф различаются по  свойствамъ 
этильтжыхъ эфировь и магнемальныхь солей. Марковниковъ 
и Оглоблинъ, Гель и Медингеръ, Куреммерь  доказывають 
боле ‘точными данными, именно анализами самихъ кип- 
слотъ, ихъЪ эфировъ, амидовъ и серебрянныхъ солей, что киело- 
ты, находяпляся въ нефти не принадлежать къ ряду С»НолО., 
а къ ряду СН „—.0,. Въ виду того, что кислоты эти обладаютъ 
весьма,  слабою киелотностью Гель и Медингеръ т) киелот% 
С.Н2оО=2-—иетролейной (изъ тяжелой валалиской нефти) припи- 
сывалотгь одну изъ слфлующихъ формулъ: ОзНиь 00 СН (0) СНзили 
ОзН,5 СНОС (©Н) (НЗ. 
/ 


0 

УГ 2. рковниковъ и Оглоблинъ однако изъ нефтяныхъь клиелоть 
легко голучали обыкновеннымъ путемъ хлорангидриды и ами- 
ды; а это, по мифныо авторовъ, достаточно товорнтъ за приеут- 
стве жарбокеинльной группы. Кислоты эти предфльны: бромной 
воды не обезивучивалоть. Марковниковъ и Оглоблинъ, какъ и Ёре- 
меръ, считароъ ихъ производными нафтеновъ. это подтверж- 
дается между прочимъ предзарительными опытами В. В. Мау- 
ковникова показавиими, что нафтеновыя к. возетановляются въ 
нафтетжыг *). 

, Получить нафтены перегонкой известковыхъ солей кислотъ съ 
” натронной известью не удалоеь 3). 

о Получить вполнф чистые индивидуумы нафтеновыхь к. ин 
_Марковникову, ни Креммеру не удалось, или удалось только на 
столько, на сколько вообще чиеты вс пизомерные до сихъ поръ 
нафтены и ихъ производныя. 

На Фтеновыя к., по описано упомянутыхъ авторовъ, преп- 
мущестсвенно Марковникова и Оглоблина, предетавляютъ безцвЪу- 
ныя масла, не растворимыя въ водф, со слабымъ но своеобраз- 
нымъ запахомъ, напоминающимъ дэтилкротоновую кпелоту; ие- 
регонясотея подъ обыкновеннымъ давленемтъ безъ замЪтгнато раз- 
ложентя; не застываютъ лаже при—15° (Марковниковь и 0глоб- 





1) В. 7, 1216 и В. 10, 455. 
=) 44%,- ХХ, 157 (2 отд.) 
*) В. 20, 599. 
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линъ); растворяютъ углекислыя соли землистыхъ металловт, но 
‘и сами зытбеняются избыткомъ угольной к., при чемъ рас- 
`творъ мутится отъь выдёлившейся кислоты п. осадка. соли, но 
чрезь н%сколько времени отановитея опять прозрачнымъ п кап- 
ли масла псчезаютъ (Марковниковъ и Оглоблинъ). Соли ихъ рЪз- 
^ко отличаются отъ солей извзетныхь жирныхь киеслотъ. Натро- 
° вое мыло весьма легко растворимо п незатверд®ваетъ даже послЪ 
продолжительной сушки; а изъ раствора выдфляются раствори- 
мыми минеральными солями подобно мылу жирных солей. 

Баритовыя соли довольно трудно растворимы въ вод какъ 
въ горячей такъ и холодной, и, повидимому, растворимость па- 
хаетъ съ увеличемемъ частичнаго вЪеа: додеканафтеновый бай 
раетворимь труднфе, чфмъ ундеканафтеновый. 

При выпариваюи барнтовыя соли не кристаллизуются, 
даютъ тягучую масеу на подоб1е пластыря, который при вы- 

‚ сушиваюшн даетъ порошокъ. Известковыя и матнезальныя соли 

довольно легко растворимы. Свинцовыя соли предетавляютъ 61-\ 

_ лые осадки, не растворимые въ горячей вод, но сплавляющте- 

‚ ся въ пластырь. Уфдныя. 60: ци-зеленые осадки. Серебряныя со- 

| ли творожистые осадки, отчаети растворимые въ кипящей вод 
и по охлаждеюи выдфляющтеся хлопьями. Приведенныя злЪеь 
данныя о сэляхъ относятея преимущественно къ ундека — и доде- 
канафтен. кислотамъ. Метильные эфиры, кипяш1е, конечно, ин- 
же киелотъ, пруятнаго фруктовато запаха маслянистыя жидкости; 
13ъ нихЪ киняцие до 240° безизвфтны, а перегоняюниеся выше отча- 
сти разлагаются. Вь разведенномъ состояши напомпнаютъ запахъ 
деревяннато масла. 

Амиды очень трудно растворимы въ холодной вод п гораз- 
до легче въ горячей, изъ которой при охлаждени выдфляютея 
въ очень тонкихъ и короткихъ пластинчатыхъ блестящихь ириз- 
махъ. Въ эфирЪ, алкогол%, хлороформ®, бензиив растворяются 

/ легко. Водныя щелочи не измфняютъ ихъ замфтно при кипяче- 
ны; но крфиыя щелочи въ запаянныхъ трубкахъ при 100° тр. 
и.соляная к. разлагаютъ амиды. Нолучаютея они довольно 1 легко! 

`йтатр Ъванемъ эфировъ съ крфикнмъ нашатывнымь спиртом до 
150° (Марковниковъ !). 


уж. хх вт (2 отд.) 
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Хлорангидриды—тяжелия масла, не растворимыя въ вол\, 


получаюцияея при обработьВ сухихъ натровыхь еолей хлорис- 


тымъ фосфоромъ п съ кр$икимъ амакомъ легко даюпия амилы. 





























Биелоты. Эфиры. АМИДЫ. 
| А Е Авторы. 
Част. в. | Тем. в. | Чает. в. Т. к, | Част. в. 
| 
я | 
во фрак. | 
(зН1402 :235° (6. п.) СН 0-О На, 1855--190°я ВЕ: — Марковн. и Огло 
190°—195° | | 


|С5Нь 0>СНЗ. 205—215 СН ОМВЬ |128°—130' ыее. %) даа 


(ло Н1з02 2650 | (лоНа0>СНз| 225°—228°] Со НиОМНэ | 101°—105''  Марковниковъ. 





— — |быН3бьбНь 205—210 баизОВЬ 126—129] Ш 

— -— "быНнОбЬН 2369—2400 — — Гелль и Медингеръ. 

— — | ао СНо. 2209.—2290 — —  Марковн. и Оглобл. 
(15Нэ80> |300°—310°©..Н,.0,ОН, 2809—2900 И ыы Кремеръ ин Бетхеръ. 


:951. 240°—250' 
при 140 *", 


„= 
ыы 
%_7- 


Вотъ извфетныя кнелоты съ ихъ производными. 
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ВЪроятно, потому, что и пропзводныя и сами кислоты не 
достаточно чисты, физическая свойства гомологовъ не вездЪ пра- 
Вильно измфняются; но, быть можетъ, дфло имбемъ съ изомерны- 
ми рядами. 


Отъ жирныхъ к. нафтеновыя к. рфзко отличаютея помимо 
состава (отъ предбльныхъ), какъ видно, и своими физическими 
«войствами: особенно способностью оставаться жидкими и пере- 
тонятьея безъ разложеня при своемъ высокомъ чаетнчномъ вф-. 
6%; характерно также для ихъ солей отлище отъ жирныхъ с0-. 
лей— неспособность кристаллизоваться. 


Эти особенности нафтеновыхъ кислотъ Марковниковъ и 0г- 
лоблинъ объясняютъ присутетвнемъ въ нихъ нафленной труп- 
пировки С»„Н»р—,. къ которой ириеоединены карбокисильныя 
групиы. 

Проиехожденемъ своимъ нафтеновыя к. по мнЪнио Мауркоз- 
никова и Оглоблина обязаны медленному дЪйествю окислителей 
‚ на нафтены. До сихъ поръ однако еще не удалось резлизировать 
| подобное окислен1е нафтеновъ или ихъ производныхь съ полу- 
‚ ченемъ нафтеновыхь кислотъ; но вЪроятно, способъ будетъ 
найденъ, п я думаю не крьикая азотная к. между окиелителями, 
ведущнми къ образованию нафтеновыхъ к., прежде веего заелу- 
живаетъ вниманая. 


Опыты окислешя нононазтилена и нононафтено- 
ваго алЕоголя. 


По предварительнымь  опытамъ, произведеннымь — мною 
_подъ руководетвомъ Вл.В. Марковникова, различные окислители 
‚ на нононафтиленъ дфйетвуютъь гораздо легче, чфмь на самые 
о нафтены, подобно тому, какъ тетрагидроароматичесве углево- 
дороды по наблюдевямь Вуедена гораздо легче окнеляются, 
чфмъ тексатидроароматическе. Подъ вмянемъ хромовой емЪен 
нонанафтиленъ даетъ спиртъ, какъ выше сказано; слфдовательно 
продукты окиелев1я должны быть близкими у спирта п нафти- 
лена, & потому я и буду излатать опыты надъ окиеленемь ихъ 
параллельно. | 
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, Окислене нафтилена. Для окисл. 24 грам. углеводорода взято 
— 50 грам. Е, Сг,0., 80 гр. Н,З0,п 110 граммъ воды. Въ немного теплую 
_ еще см%еь влитъ сразу вееь углеводород; тотчасъ-же цвётЪ окис- 
лителя потелизль. СмФеь оставлена при обыкновенной темпера- 
тур, причемъ чаеть двухромокиелаго калля выдфлялась изъ раетво- 
ра. Черезъ 13 дней стоявя при обыкновенной температур® (пропз- 
_водилось ежедневно 3—4 раза взбалтыване) запахъ углеводорола 
былъ слабо уже слышенъ; на м$фето его появилея запахъ, напо- 
минаюпий куминолъ. Углеводородный слой немного уменьшилея; 
окислитель измфнилея сильно; при открыли пробки зам чалоеь 
постоянно нфкоторое давлене; выдфляюцщийея газъ сильно му- 
тилъ баритовую воду. 

Колба во смЗеью, затБмъ, ноставлена на водяную бантю п на- 
гр®валась 2 сутокъ до 509—600 и часа 2 до 805. Окиелитель 
совершенно позеленфлъ, а маслообразный слой вее еще оставал- 
ея, мало уменьшившиеь и имфль запахъ отчасти нафтиленный. 
См\еь разбавлялаеь затфмъ 11/-нымъ объемомъ воды и отгоня- 
лась ©ъ парами воды. Сначала отогиалоеь маело. Отдфленное и 
промытое щелокомъ оно вЪфенло 18,1 грамма. Перегонка съ 
водянымъ паромъ продолжалась до тзхъ поръ, пока кайли пе- 
регона потеряли совершенно кислую реакцию. Веб кислые пеуе- 
гоны вмфетЪ съ промывными щелочными водами навыщены до 
ел500 шелочной реакцли содой и выпарены до суха. Нейтраль- 
ное масло состояло главнымъ образомъ изъ фракши 135°—138°, 
предетавляющей очевидно не изм$нивиийся углеводородъ. Весьма 
мало перешло ниже 135° и именно ниже 100°; эта часть нашюми- 
нала позапаху ацетонъ, но ни съ фенялгидразиномъ, ни ©ъ дву-. 
офрнистокнелою щелочью никакихъ кристаллических продуктовъ 
не уталось получить. Также мала была фракшая 1380—1400; она и- 
мфла ир1ятный ароматичесвй запахъ и тоже реакщи съ фенилги- 
дразиномъ и двусфрниетокиелою щелочью не дала. Еще раньше при 
пробныхъ опытахъ окислемя нононафтилена 1355—1370 въ 
низко кипящнхЪ продуктахъ окисленя, повидимому, полученъ 
былъ этилмтилкэтонъ, судя по точк® капЪня (56°) и по рас- 
творен1ю въ лвусфриистокиелой шелочи. 

Веф фракиш масла вновь были смфшаны и подвергнуты 
предъидущимъ порядкомъ окислению хромовэй смею съ тою 
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только разницею, что при обыкновенной температур® смЪеь 
держалась только одинъ день и, затфмъ, нагрфвалаеь на воля- 
ной банф до 509—600 въ теченле недФли. Когда окислитель по- 
зеленълъь совершенно, еъ продуктами реакщш я поступать, какъ 
и прежде, при чемъ нейтральное масло еще оставалось. 


Соли всБ соединены вмфст%. Оставиийея послф оттонки съ 
водяным паромъ водный раетворъ въ обонхъ случаяхъ тща- 
тельно извлеченъ эфиромъ свЪжеперегнаннымь надъ известью. 
Эфирная вытяжка, оказалоеь, содержигь густое масло; она по- 
ставлена подъ эксикаторъ налъ Н.50.. 


Растворъ солей немного желтЪлъ тотчаеъ, какъ производн- 
лась нейтрализацля. При вынариванш на водяной бан пары 
пахли кислотами, хотя въ раетворЪ былъ избытокъ щелочи. Изъ 
концентрированнаго раствора выдфлилиеь криеталлы, нохож1е 
на уксуснокаслый натрия. 


При выдфлении изъ солей свободныхъ киелотъ посредетвомъ 
слабой Н.50, получилея незначительный только слой кислотъ. 
Кислый растворъ внозь подвертнутъ перегонкз 6©ъ водянымъ 
паромъ: водные диестилляты по порядку перегонки фаздЪлены 
на три фракции: А, Би С. 


Веб 0онф отдльно насыщены содой и подвергнуты дроб- 
ному обсажденто А$№., въ такомъ порядкЗ. Соли фрающи А 
осаждены недостаточнымъ колич. Ас№0,. Полученный обильный 
бОЪлыН, клочковатый обадокъ вновь растворенъ въ горячей водЪ 
п отеюда выкраиеталлизовалась серебряная соль №1. Маточный 
растворъ присоединенъ къ остатку отъ А и здЪеь внолнЪ оваж- 
денъ А5№0,. Осадокъ вновь растворенъ въ горячей вод?; выдт- 
лилиеь изъ раствора кристаллы, предетавляюне соль № 2. 
Маточный растворъ присоединенъ къ В. Отеюда такимъ-же по- 
рядкомъ получены кристаллическая соли № 3 и №4. Маточный 
растворъ вмфет$ съ С далъ соль № 5. 


При везхъ этихъ опералляхъ большое количество соли раз- 
лагалось: растворы серебряныхъ солей при нагрфваши быетро 
бурфли и выдфляли черную пленку. Во избфжане лальнфйншхъ 
потерь л остановился на изложенныхь перекристаллизовкахъ. 
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Кристаллы выдфлялиеь то шарообразными агрегатами, то въ 
вил толетыхъ короткихъ иголок, то въ видф тоненькихъ иго- 
локъ и чешуекъ. 


Ве$ соли промыты холодной водой, отжаты тщательно и 
высушены въ течен1е двухъ недфль въ эксикатор% надъ Н.З0,. 
Произведено опредфлеше серебра въ елфлующихъ номерахъ. 


Опредфлене производилось просто сожиганемъ соли въ 
фарфор. тиглф. 
Е 
Взято серебряной соли 0,0726 грам. 
Получено серебра . 0,0362 грам. 


а) Взято соли серебряной 0,1265 грам. 
Получено серебра =. 0,0777 грам. 


в) Взято для полнаго анализа 0,1787 грам. серебрянсй 
соли. 
Получено: 


00, =0,1176 гр., или С=0,032074 гр. Отеюда: С=17,94^/х. 


Н,0 = 0,0431 гр. или Н=0,00479 гр. Н=2,668°/.. 
Ао = 0,1998 гр. Аз= 61,44, 
№ 3. 
Взято серебряной соли 0,1981 грам, 
Получено серебра . 0,1279 грам. 
№ 4. 
Взято серебряной соли 0,2236 грам. 
Получено серебра . 0,1418 грам. 
№5. 


Бзято серебряной соли 0,2345 грам, 
Получено серебра —. 0,1485 грам. 


Отсюда соодержать серебра: Требуетея для 
№ 1-49,85°/.. С,Н.0.А$ серебра 48,87°[ъ. 
№ 2-61,41°/о. СН 0 „  48,43°/.. 
№ 3- 61,56°].. 0.1.0.45 „ 55,3°/%. 
№ 4- 63,41°/‹. 0,Н,450, ›„ 64,675].. 
№ 5- 63,325]. С.Н,А 50, „ 59,750. 


Принятый методъ раздёления кислотъ, очевидно, не доети- 
таетъ своей пфли. Можно только ©ъ увфренностью сказать, что 
въ числ% солей № 3 содержитъ почти чистую уксусную киело- 
ту, а №4 п №5 близки къ уксусной к. по своему содержанию 
серебра. Высшая клелота, быть можетъ, содержитъ 6 углеродовъ; 
но будетъ-ли она относиться къ жирному ряду—вонросъ. Проба 
раздфлить кислоты фракщонировкой свободныхъ к. окончилась 
при предварительныхь опытахъ неудачей: кислоты разложились 
значительно при нагрваюн ихЪ съР,0,. Я имВю въ виду инымъ 
путемъ раздфлить к. и съ этою имМю заготовилъ новымъ оки- 
сленемъ ‘углев. 135°—138° порядочное кол. натровыхь солей. 
Вотъ при этомъ опытБ я и вотр$тилея еъ интереенымъ для 
меня фактомъ получения стнрта и эфира, о чемъ я говорилъ выше. 


Изъ густаго масла, упомянутаго выше, при стояши въ 
эксикатор$ выдфлилось кристаллическое вещество въ вид кру- 
пинокъ и клочьевъ. Налитый въ чашечку съ маеломъ и крис- 
таллами спиртъ по немногу растворилъ все масло; и часть кри- 
сталловъ; кристаллы отфильтрованы, отжаты и еше разъ пере- 
кристиллизованы изъ воды. Получились прозрачныя пластинки, 
весьма слабо окрашенныя. Въ вод растворяются он® трудифе, 
чЪмъ въ спиртЪ, въ эфир —еще труднъе. 


Плавятея кристаллы при 1805—1819 и застывалтъ зновь въ 
прозрачные кристаллы. При нагрфваши въ пробирочк$ полу- 
чается возтонъ въ маленькимъ туманомъ, быть можетъ, воды. 


Маслообразная кислота вм\фетф съ остаткомъ кристалличе- 
ской подвергнута (предварит., конечно, высушенная) перегонк® 
подъ давлен1емъ 160%“. Въ пр1емник® получилась вода, жидкое 
масло съ кристаллами ниже 1205, далфе, маело 1469—1505, ио- 
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чти сполна застывающее въ кристаллы; еше выше при 2259— 
235° опять перешло масло съ кристаллами. а 

Выше нагрфване было опасно: масло сильно побурфло ип 
начинало разлагаться. 

Отжатые и высушенные крибсталлы веф плавилиеь 120°— 
126°. Приведенныхъ данныхъ еще не достаточно, чтобы вполнЪ 
ув$ренно сказать 0 природ® криеталлическихъь продуктовъ, но 
еъ болынею вфроятноетью можно заключить, что кристаллы вы- 
дфливицеея изъ масла при стоянш, нлавяциеся 180°—15815, 
принадлежать киелотЪ янтарной, а криеталлы получивниеся 
при перегонк$ — ея нечпетый (в$р. съ кислотой) ангидридъ, 
илавяпийея при 1195. 


При иполучеми баритовой соли для анализа первые крис- 
таллы 6300. киелотъ, къ сожалфн!ю, были утрачены и потому 
не могли быть изелфдованы лалЪфе. Съ хлорнетымъ баремъ и 
Ее, С нейтральный растворъ ангидрида въ алонак даетъ ха- 
рактерные осадки на янтарную к. 


Маслообразная к, насыщенная углекнелымъ цинкомъ, даетъ 
цинковую соль, которая при самонспарени выд?Ъляетея въ вил 
густой, неподвижной, не кристаллизующейся массы. 

Вновь выдфленная отеюда кислота (безъ всякаго запаха гу- 
отое масло) посредетвомь Н.З насыщенемъ углекислымъ барлемъ . 
(и кипяченемъ съ баритовой водой) переведена въ баритовую соль. 
Эта соль ири вынариваня не кристаллизуется: выдфляетея въ 
вид пластыря, который пря высушивани обращается въ б$лый 
порошекъ (немного желтоватый). Закристаллизовать эту соль 
никакими снособами не удалось. Растворяется въ водф баритовая 
соль летко довольно. 


Для опредбленя Ва взято, высушенной подъ экеик. надъ 
Н.80, и нагр. до 1100, 


баритовой соли: Получено БаЗО.: Баля: 

Т. 0,3236 тр. 0,24450 тр. 0,14333 гр. 
П. 0,4713 тр. 0,3484 гр. 0.20485 гр. 
ПТ. 0,3323 тр. 0,2480 тр. 0.14582 гр. 


Г". 0,3254 гр. 0,6056 гр. 0,35608 тр. 
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Отсюда процентное содержан!е бар: 
Г. 44,429. 
ЦП. 43,469/%. 
Ш. 43,919/. 
Ги. 44,4591. 

Соль для втораго анализа сушилаеь очень мало: вброятно, 
она содержала воду, чфмъ и объясняется значительная разница 
между анализомъ П п вом остальными тремя, которые между 
6000 близки. 

Изъ баритовой соли отъ А$№0з осаждается хлопчатый оеа- 
докъ серебряной соли. Онъ очень трудно растворимъ въ холод- 
ной и горячей водЪ. Изъ горячаго раствора выдфляетея въ вил о 
чешуекъ. Соль влажная быетро на свЪть темн$етъ: о5лый цвЪтъ 
сойчасъ же пртобрЪтаеть розовый и фтолетовый оттфнокъ; сухая 
соль Долго сохраняетъ свой бълый пвътъ. | 

Въ отжатой и высушенной подъ экзикаторомъ соли опред?- 
лено содержан:е серебра простымъ сожиганемь соли въ фар- 
форовомъ тиглЪ. 


Г. Взято соли 0,0265 грам. Цолучено Ас = 0,0152 грам. 
И, © „ 0,1332 грам. - т 0,0765 грам. 


Отеюда [-57,55°/, Ах. 
‚ 1— 57,45, Ао. 

Первая соль взята при первомъ недостаточномъ осаждеши 
барнтовой соли, вторая— при дальнЪИшемъ осажденти. 

Для полнаго анализа вновь притотовлены серебряныя соли. 

|. Взято серебряной соли 0. 2290 трам. 
Получено: (9, =0,1704 грам., Н.0=0.0637 грам., Ас= 0,1314 тр. 

П Взято серебряной соли другаго приготовленя 0,2725 гр. 
Получено: 00, =0,2214 тр., Н.0=0,0713 тр., Ах=0,1565 грам. 


Отеюда: Для формулы С.Н,.0.А$,_ 
| П. требуется: 
(= 20,290), а 22,45 °/. 
Н т 3,09 ва 2,91 и 2,66 и 
Ас = 57,38 9. 57,42 0/.. 57,05 9/5. 


0 = 19,18 %. — 17519/. 


ыы ыыы 


Цифры 2-го анализа близко подходятъ къ формулы ©.Н1о0, Аз; 
изъ иззфетныхъ до сихъ поръ киелотъ 7-го ряда ни одна по свой- 
отвамъ не подходить къ нашей киелотЪ. Характерна для нея 
слфлующая особенность: онъ растворяется въ холодной вод спол- 
на, а затфиъ при нагрЪванти растворъ слегка мутитсея, потомъ 
уже вновь сполна растворяетея при дальнФИшемъ нагрфвави. 
Нытался я приготовить изъ нея друмя соли, надфясь найти кри- 
сталлическя, но безусифшно. Между прочимъ свинцовая соль 
трудно растворяетея — выдфляетея изъ нагрфтаго раствора въ 
вид липкой плаетыреобразной пленки. Гарант: за индивиду- 
альноеть этой кислоты, очевидно, никакихъ не имфется. 


Окислене спирта нононафтеноваго. Чтобы рфшить вон- 
р96ъ, съ какимъ спиртомъ имфемъ дфло, естественно было 
прибфгиуть къ ето окпелентю, при чемъ желательно было по- 
лучить первые продукты окиеленя — нейтральные. Съ этой 
цфлью я сначала поипробовалъ осторожно окислять одну изъ 
побочныхь фракции? сппрта 1920 — 1950 такъ, какъ это дфлалъь 
Шорлеммеръ ') при окиеленйи октильнаго спнрта. Именно, къ 
охлажденному (въ снфгу) спирту по канлямъ изъ бюретки спуека- 
лась смфеь хромовая (20 тр. К,Ст,0.-+30 тр. Н.З9.+100 грам. Н20) 
въ количеств, потребиомъ для образовамя первыхъ продуктовъ 
окисленя. окпелитель при этомъ быстро зеленъль. Черезъ день еще 
остался масляниетый елой; ототнанный съ парами воды,онъ имфлъза- 
пахъ спирта и не давалъ соединезя ни съ двуефрнистокиелымъ нат- 
рлемъ ни съ фенилгидразнномъ (даже ири продолжительномъ на- 
грфвашт на водяной бан). Или ожндаемый продуктъ окиеленя не 
обладаеть свойствами обыкновенныхь альдетиловъ и кэтоновъ, или, 
образовавшаеь, онъ тотчаеъ-же ири дальнфИшемь дЪъйстви окис- 
лителя, который п прин избытк$ енирта направляется не на спиртъ, 
окиеляетея далфе. 


Точно также безуспфшиа была иопытка фиксировать первый 
продуктъ окислешя и десяти-проценонымь растворомъ хамелеона 
въ шелочномъ растворЪ. Окиелитель въ небольиюмь избытк® по 
предъидущему приливалея по каилямь въ епиртъ (охлажденный 





1} А. 158, 152. 


3) А. 150, 118. 
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сначала, а полъ конецъ подогрфтый). Хамелеонъ быстро реаги- 
ровалъ. Ототнанное масло вновь не реагировало ни съ фенил- 
тпдразиномъ, ни еъ двус5рнистокиелымъ натруемъ. 


Оставивъ пока вопроеъ о получени перваго нейтральнаго 
продукта окиеленля, я остановилея на изелфдоваин кислыхъ 
продуктовъ. СОъ этой ифлью я окислилъ 15 траммовъ спирта 
хромовой емфеью, состоящею изъ 45 граммовъ В,Сг.0., 55 грам. 
1.50, и 450 граммъ воды. Окпелене велось по способу Либена 1) 
п затЪмъ Зайцева 2). Къ спирту была прилита сразу 1/, раство- 
ра двухромокиелаго калия; а другая половина, см$шанная 6ъ сЪ$р- 
ной кислотой, вводнлаеь но немногу черезъ воронку съ краномъ. 
Сначала смЪеь держалась ири обыкновенной температур, а за- 
т®мъ, когда весь окислитель былъ введенъ, нагр$Фта была на во- 
дяной банЪ до 80°. При введенш сЪрной кислоты еъ окислите- 
лемъ тотчаеъ-же замфчаловь измфнен!е ивта окислителя и вы- 
дълен1е осадка плавающато на поверхности въ маслЪ. Этотъ ова- 
докъ до окончашя окислемя быль отдфленъ отъ жидкости; онъ 
предетавлялъ массу зеленоватую, липкую, не растворимую ни въ 
щелочахъ, ни въ кислотахъ, ни въ спиртЪ, ни въ эфиръ; но послз 
кипячентя съ Фдкимъ шелокомъ, осадокъ сполна растворялея въ 
уБрной киелот® съ зеленымъ ивЪтомъ хромовыхъ солей; изъ этого. 
раствора эфиръ извлекъ густую, киелую жидкость, перегоняю- 
щуюся съ трудомъ около 280%. Въ колбочкЪ перегонной осталось 
еще сильно бурое, густое маело. 


ПослЪ двухъ-дневнато нагрЪвалия на водяной банЪ надъ окис- 
лителемъ еше плавать слой маела. Это маело (по температур 
киифюя преимущественно еще не окисливнийея спиртъ) вновь 
подвергнуто окисленю свЪжимъ растворомъ хромовой смЪеи; 
в поел втораго окиелешя еще осталось масло нейтральное; оно. 
отдЪлено перегонкой съ водянымъ паромъ и промывкой днетил- 
лята известковой водой отъ киелыхъ растворимыхъ продуктовъ 
п при перегонк$ дало фракили: 1850—1890, 1959—2005,2200—2800; 
въ перегонной колбочк$ осталось еще бурое масло. 

1) А. 150, 118. 

2) А. 175, 168. 
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Ве киелые дистиляты, перешедиие съ водянымъ паромъ, 
насъгщены известью. Известковыя соли сновобны при нагрзванш 
вы лаяться изъ раствора и вновь растворяться при дальнЪй- 
шем”ь нагрфван1и. То, что не перешло съ водянымъ паромъ, тща- 
тельно извлечено эфиромъ, перегнаннымъ надъ известью. Густое, 
мало подвижное масло, оставшееся по удалеви эфира изъ эк- 
сгражта, при стояюш въ эквикатор% выдфлило кристаллы. Оно 
присоединено для дальнЪИшаго изелфдован1я къ подооному же 
маслу, полученному при окисления нононафтилена. 


Известковыя воли переведены кипяченемъ съ водой въ нат- 
ровыя соли. Изъ натровыхъ солей сфрной кислотой выдфлены 
свобоодныя кислоты; при этомъ часть киелотъ въ видЪ масляни- 
стаго слоя сверху осталась не растворенною въ водф. При пере- 
гон в 5 съ водянымъ паромъ этотъ слой не растворялея и при ки- 
пняченш; въ нерастворенномъ же вид онъ получился и въ пр1ем- 
ник), хотя на 0,566. этого слоя приходилось воды около 406е. 
Как растворъ водный диетиллята такъ и не растворенное масло 
нас ьтшены отдбльно каждый баритовой водой. При нейтрализа- 
ци не раствореннаго масла между прочимъ получилось очень не- 
много т%етообразнаго липкаго осадка, нерастворимаго въ вод%; 
онъ отдфленъ фильтроваюемъ. 


Баритовыя соли изь не раствореннало слоя, выпаренныя почти 
до суха, обработаны крфикимъ алкоголемъ въ течен1е двухъ ча- 
совль при частомъ помфшиваюшн. Спиртовой растворъ при выпа- 
ризани кристаловъ не далъ: образовалась сверху пленка и все, 
зар? мъ, загуетфло въ мутный сиропъ. При дальнфйшемъ выпаря- 
вантих на водяной банз при постоянномъ помфшиван1и получи- 
лась т\фетообразная, бЗлая, мучниетая масса, которая, зат$мъ, обра- 
тилта,еъ въ порошекъ. Высушенный въ эксикаторЪ надъ Н2804, но- 
роигекъ этотъь при новомъ высушивани при 1000 потерялъ въ в$ 65; 
дал)Бе опять слЪдовала потеря въ в$е$ посл сушкя при 100— 
1050. Высушенная при этой температур® соль при стояви въ 
экеткаторЪ около часу получила привфеъ. Я объясняю себЪ этотъ 
фазжссуь разложенлемъ баритовой соли при температур® 1005—1055, 
съ выдфленемъ окиси бар!я; окиеь-же барля при стоявш погло- 
шаель (05. 
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Такь или иначе, но фактъ тотъ, что этимъ путем зысу- 
шить баритовыя соли не удалось; во изофжанте дальн ишиео Ь ть 
ложешя я ирекратилъь сушку п опредфлиль содержане бария. 
Растворъ получился слабо мутный и едва замфтно щелочной 
(на лакмусъ). 


Взято соли баритовой 1,0415 грам. 


Получено ВаЗ0+—0,752 грам., или Ва—0,44241 грамма, что 
соотв\фгетвуетъ 42,4 %/ Ва. 


Цля бутириновокиелаго барля требуется — 44% Ва. 
„ укеуснокиелато ы ы — 53% Ва. 
„ капроновокиелаго  ,, ы — 40,41 % За. 


Киелый фильтратъ отъ ВаБ0+ нейтрализованъ содой дробно 
осажденъ АМ. 1-Й осадокъ быль совершенно бфль и не м 
нялъ своего цвЪта. 


Онъ высушенъ до постояннаго веса въ экопкатор® 
НэБо0.. | 


Полный анализъь его далъ влфдующ!я цифры. 


т ДЪ. 


Взято серебряной соли- 0,2894 трамма. 
Получилось (02 = 0,3370 тр., или С = 0,0919 тр. 
Н20 = 0,1206 гр., или Н = 0,0134 тр. 


Ав = — — 0,1410 тр. 
| Требуетея для формулы: 
Слфдов. получено: — бе НобзАс СоН10эАг. 


С = 31,76 %. (92, 9:90, 32,28 0/0. 

Н 4,63 °/о. Н = 4,07 9/. 4,93 °/%. 

Ао 45,12 0. Ах = 45,597 0. 48,43 °/. 
2-Й осадокъ серебряной соли содержалъ серебра 53,4°Уъ- 
3-Й осадокъ р: В В у. 60,6°/з- 


| 


| 


Судя по элементарному составу серебряная соль, выта витая 
первою, представляеть серебряную соль одной изъ капроновыхъ 
киелотъ. Серебряныя соли 2-го и 3-го осадковъ предетавляЮтъ 
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очевидно смфеп солей высшей кислоты съ уксусной или 6. м. 
жирныхъ кислотъ съ 04, (5, 0з..... 

Часть баритовой соли, не растворившенея въ епирт®, изь 
воднато раствора выкристаллизовалаеь въ лучисто расположен- 
ныхъ длинныхъ, илоскихъ призмахъ. При ея высушиванти повто- 
рялись тфже явлешя, что и при высушиваюи баритовой соли 
раетворимой въ епиртф. 


Растворъ сухой соли опять оказался слабо мутнымъ п едва 
замЪтно шелочнымъ; соль трудно сначала смачивалаеь водой и 
плавала на ней, растворялась затФмъ, хотя не сразу, легко. 


Для опредфлеюмя содержаня барля взято соли 0,7570 грам- 
Получилось ВазЗ0. =0,6662 тр., или Ва=0,3916 тр. что еоотв\ус- 
отвуеть 51,7 9/%. 

Кислый фильтрать нейтрализованъ содой и дробно осажден”ь 
А >03. 

Первые два осадка были слишкомъ малы для анализа; 3-го 
взято для анализа = 0,0530 гр., получилоеь 0,0348 серебра, что 
отвфчаеть 65,69/.... Для уксусной кислоты требуется 64,6 °/б 
Аэ; для муравьиной—70,6 °/, Ах. 


Бахлиповал соль водназо раствора кислоть, полученных”ь 
ирл перегонк? съ водянымъ паромъ, оваждениая АеМ0з, дала се- 
ребряную соль, криеталлизующуюся изъ горячаго воднаго рас- 
свора въ длинныхь иглахъ, которыя скоро съ поверхноети слег- 
ка почерн$ли. 


Этой соли взято для анализа 0,1135 гр.; получено Ас 
0,0755 тр., что соотвзтетвуетъ 64,7%/ Аг., т. 6. какъ разъ ео- 
держантю серебра въ уксусной кислот®. 





Нейтральныя вышеупомянутыя фракщи 185'—189° и 195°— 
200°, полученныя при окислении спирта, оказалось, не дають 
характерныхь соединений ни съ двусфрниетокнелымъ натрлемъ, 
ни съ фенилгидразиномт. 


Съ тидрокенламиномъ, какъ указываютъ предварительныя 
пробы, часть смфен этнхъ фракций даетъ окениъ, растворяющ1й- 


— 100 — 


ся въ соляной кислот и извлекаемый изъ нея эфиромъ въ ви- 
д капель масла. Опытъ производился совершенно такъ, какъ 
описано въ стать Бекмана '!) о ментонф. 

Ве произведенные здфеь мною опыты окиеленя нононаф- 
теноваго алкоголя и нафтилена указываютъ прежде всего на то, 
что для получентя болфе или менфе прочныхъ результатовъ не- 
обходимы весьма большшя количества матер1ала. 2) Мои-же опыты 
пока могутъ быть названы только предварительными, и изъ нихъ 
только съ крайней осторожностью можно сдфлать таке виводы. 
| 1) Первые нейтральные продукты окиеленая трудно фикеи-_ 
_ ровать; если они и получаются, то они не будутъ альдегидами, _ 
а всего скорфе кэтонами, аналотичными ментону (см. ниже). 

2) Въ числ$ кислыхъ продуктовъ не находится кислотъ ©ъ 
т$мъ чиеломъ атомовъ углерода въ частиц, что и въ спирт, 
а ВЪ связи съ 1-мъ выводомъ это говорить въ пользу того, что 
нононафтеновый алкоголь есть вторичный спиртъ, аналогичный 

ментолу. 
| 3) Кислота съ наивыешимъ содержанемъ углерода въ ча- 
стиц$ будетъ 7-го ряда — лвуосновная. 

4) Въ чиел% дальнЪйшихь продуктовь распадемя частицы 
спирта можно указать на кислоту СН 120» или Се Н1о02, на киело- 
ты — янтарную и уксуеную. 

Присутетв1е уксусной кислоты въ продуктахъ окиеслешя го- 
воритъ за то, что въ нононафтенз и его производныхъ есть ме- 
тильныя группы. 

5) Одновременно съ полученемъ киеслыхъ ипродуктовъ изъ 
нафтилена образуется спиртъ и идетъ этерификацля его на 
счетъ образующихея кислотъ; этимъ объясняется присутеве вы- 
сококипящихъ нейтральныхъ продуктовъ окисленля. 

Ренаръ, окисляя углеводородъ (”Н!:2 азотной в. (уд. в. 1,15), 
замфтилъ выд®лен1е (002 и 00. Получились киелоты: уксусная, му- 
равьиная, щавелевая и янтарная. 





т) А. 550, 322. 


2) Артъ, напр., для изучеюя продуклтовъ окпелешя ментола перерабо- 
талъ послдняго 3 килограмма. 
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ГЛАВА 11. 
Гексагидлробензолы, 


‚ Бензолъ и его гомологи съ своими производными способны 
при извфетныхъ усломяхъ присоединить н$феколько паръ водо- 
роловъ; полученныя такимъ образомъ соединенмя называются 
гилроаронатическими соединенйяни. Ве% извфетныя до сихъ поръ 
такля соединен1я— а ихъ пока немного и изучены они еще мень- 
ие — можно разематривать какъ производныя гексагидробензола. 
Сто да-же относятся продукты присоединеня водородовъ къ ве- 
тпествамъ, содержащимъ н%еколько бензоловыхъ ядеръ-. Въ даль- 
нъ5Ишемъ изложени я преимущественно буду описывать только 
пролукты гидрогенизами веществъ съ однимъ бензоловымъ 
яд ромъ- гексагидробензолы и ихъ производвыя: только они 
ока имфютъ наиболфе близкое отношен1е къ нафтенамъ. 


Между извЗетными гексагидробензолами и ихъ производны- 
ми не вс получены изъ соотвфтетвующихъ ароматичеекихъ со- 
елямнен!й: такъ, во 1) очень немномя изъ этихъ веществъ полу- 
челжы синтетически изъ жирныхъ соединенй; во 2) гораздо боль- 
отее чиело добываетея изъ различныхь природныхъ вещеетвт. 
Въ томъ и другомъ случа полученныя вещества принято ечи- 
ечтуетать за производныя гексатидробензола потому, что они отча- 
етих своимъ характеромъ похожи на производныя гексахидробен- 
зола, отчасти при различныхь обработкахъ даютъ производныя 
бензола. | 


Методы полученя гидроароматическихъ соединен 
изъ соотвтотвующихь ароматическихъ. 


Въ общемъ два пути представляются для присоединения во- 
дородовъ къ вешествамъ способнымъ къ этому: 


О 


1) можно сначала присоединить камя либо одно-атом и тля 


‚труппы (въ парномъ числ$) п затфмъ замфетить ихЪ вохоро Дот; 


въ качеств такихъ одноатомныхь групиъ чаще веего являтотсся 
талоиды; 


2) можно непосредственно присоединить водородъ. 


Первый путь, весьма употребительный въ жирномь ря ду. 
для получешя гидроароматичеткихь соедпненшй имЪлъ весьма, 
отраниченное приложен1е; вотъ ифеколько подобныхь влучаезь. 
Бепзолтрихлортидринъ («НО з(0Н)з Картуса съ НЗ дмтъ по его- 
же указано вторичный 1одистый тексилъ, какъи его фежоза: 
но и эта реакшя и самыя походныя соединешя требуют зтол- 
твержденя. Гексабромфлоротлюциндибромидь съ 4» и НА дает 
гексагидротрихлорфлороглюцинъ—С‹НеС1з(0Н)з+3Н20 (Нажмга, ВЗе- 
пе@11). Тартрофталевая кислота Байера—С,Нз(0Н),(С02Н)> еь Ну 
переходить въ гексагидрофталевую кислоту. 0 возхъ этихь елу- 
чаяхъ еще будетъ упомянуто ниже при соотьфтетвующихь —©о- 
единеняхъ. 


Второй путь имфетъ гораздо больше ипримфнемя для лголу- 
ченя интересующихъ насъ соединенй. 


Непосредственное присоединение водорода къ частицамъ въ соб- 


’ етвенномъ смыслЪ непред®льнымь, т. е. всодержащимь двойных евя- 


зи таюмя, кая въ этиленф, съ большею или менышею легко ст ъьто 
можетъ быть произведено различными способами. Легкость при со- 
единенля водородовъ обусловливается здЪеь нерфдко приеут- 
стиемъ въ воединенш тфхъ пли другихъ групиъ. Воть эти ©епо- 
вобы. 


Въ 1860 году Бертло 1) нашелъ, что ацетиленъ въ ккеломть 
раствор$ съ Д» вовсе не присоединяетъь водорода: иное лд}ло, 
если ДЪИствовать на ацитиленистую м%фль аммакомъ съ Й»; Въ 
этомъ случа получаетея этиленъ. Этиленъ по опытамь Бер- 
ло, сначала въ 1506 тоду, а за тЪмъ вь 1882 ?), при пропуека- 
нии его съ водородомъ чрезъ трубки, накаленныя до темно кра- 


1). 1860, 497. 
2) 7. 1866, 518; 1882, 398. 


= ===> 
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снало каленя, даетъ этанъ. Реакш1я эта обусловлена предвломъ, 
ибо при температур* 550° уже самъ этанъ разлагается на, а. 
дородь п этиленъ; въ этомъ случа только 51% этилена пере- 
хо дитъ въ этанъ. 


Если нагрфвать трубку слабЪе и пропускать медленнфе (ча- 
са 3) см$еь газовъ, то удаетея до 70°%/ этилена безъ веякихлу 
побочныхъ продуктовъ перевести въ этанъ. \УПае 1) иозднъе ио- 
казалъ, что водородъ въ присутетыи губчатой платины уже безъ 
нагр?Ъваня соединяется съ этиленомъ и ацетиленомъ, образуя 
эталнъ. Будутъ-ли въ такихъ усломяхъ и друе непредфльные 
углеводороды присоединять водородъ, по недостатку данныхъь 
сказать нельзя. 


Значительно легче, чфмъ къ углеводородамъ, присоединяетея 
во дородъ ш за пазеепа къ непредфьнымъ вппртамъ. 


Такъ, напр., уже аллильный спиртъ ©ъ /» и @Фрной киело- 
той даетъ елфды прониловаго сипрта, хотя ни еъ амальгамой 
натрия, ни съ 1 и НС] не замфчаетея приеоединеня водорода 
(Бтапетаро °); коричный епиртъ довольно легко гидрогенизуется 
ама»льгамой натря съ болышимъ количеетвомь воды при нагр\- 


занти на водяной банЪ *). 


Еще легче присовдиняють водородъ ш за вазсепа: нетре- 
длььныя кислоты *); въ этомъ влуча$ чаще употребляетея амаль- 
гама натря, чФмъ Д» съ Н.50, пли НБг 5); можно также яЪй- 


етвозваль натр1емъ на кипяшй спиртовой растворъ непрелль- 


ной кислоты 5). 

1) В: т 352 

2) З. 7, 856. 

3) Васвеег, А. 172, 123; НаМоп и НодЕпавоп. 7. 1881, 516. 

4) Не излатая всей литературы, я ограничуеь только указанемъ па глал- 
и тия работы: Кеки!е А. 321. 1, 133 (фумаровая кислота), 342 (ита- 
комовая кислота); А. Вр. 2. 95 а киелота); КЫНе В.9.1189 
(ра’зхичныя непредЪ5льныя ЕИСОТН): Сопга и В1зеой. А. 204, 194 (‹ т. л- 
кротгоновая киелота); Сопга@ и Силе: А. 222, 256 (тлютаконовая 
кислота); Глилеталл А. 12: 5, _ (акриловая кислота) и т. д. 

5) Тлереп, 2е1зе]: М. 4, 7 

6) Агопзфет В. 28, тео 
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Гораздо съ большими затрудненями сопряжено присоедине- 
‚не водорода къ бензоловому ядру; и злфеь, впрочемт, большая 
или меньшая легкость приеоединеня водорода обусловливается 
присутстьемъ отрицательныхь групиъ, напр. карбоксильныхъ; 
съ такихъ болфе легкихъ случаевъ и начнемъ. 


Кольбе 1) въ 1864 году ипоказалъ, что бензойная киелота 
при дЪйстых амальгамы натр1я въ кисломъ раетвор$ приеоеди- 
няетъ водородъ. 


Эта реакшя была подробнфе изслфдована, зат®мъ, Герма- 
номъ. 2) Вводя по чаетямь амальгаму натрия въ нагрфвас- 
'мый растворъ бензойной к. и пропуская отъ времени до 
времени НС], Германъ нашелъ, что часть бензойной к. возста- 
новляетея до гидробензоина, бензойпато альдегида и бензиловаго 
спирта, а другая часть приеоединяетъ къ бензольному ядру 4 
водорода (быть можетъ и 6?) п лаетъ бензолеиновую киелотум— 
(,Н.С0.Н. Далфе, Отто °) въ 1866 г., дфйствуя на гиипуровую 
кислоту амальгамой натрйя въ киеломъ же раствор$, присоедине- 
н1емъ сначала 6, а затфмъ 8 водородовъ получилъ въ конечныхъ 
продуктахъ туже бензоленновую к., что и Германъ. = 


ыы 


Гребэ ин Борнъ “) (въ 1867 г.) отдаютъ иредпочтене д\й- 
ств1ю амальгамы натря на фталевую кислоту въ шелочномъ 
раетвор$; хотя реакция илеть и въ слабыхъ растворахъ, по вы- 
ходы лучше съ коцентрированными. Продолжительнымъ д\- 
ств1емъ имъ удалось получить дигидрофталевую к. СьНь(С0,1),. 
Въ 1867 г. Мопз 5) такимъ-же способомъ въ довольно концеит- 
риров. щелоч. раствор послф многодневнаго зведеня реакции 
получилъь гидротерефталевую кислоту. 


Пробы дальнфишей гидрагенизат1и гидрофталевой к. амаль- 
тамой натр1я въ киеломъ раствор оказались безуспшными. 


1) А. 118,199. 
2) А. 139.75. 

3) А. 134.308. 
4) А. 142.330. 
5) 5. 1867141. 
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Способность фталевой к. присоединять только 2 водорода. 
Гребэ и Борнъ считаютъ характернымь свойствомъ этой кис- 
лоты. 


Байэръ {) въ 1570 году въ своей работ надъ меллитовой 
к. описываетъь рядъ тидромеллитовыхъь киелотъ, полученныхъ 
пмъ гидрогенизатй соотвфтетвенныхъ киелотъ. Гидрогенизаю 


‚ онъ волъ вв шелочномъ раствор посредетвомъ амальгамы 


натрая. 


Вотъ как1я указатя Байэръ дъфлаетъ относительно метода 
гидрогенизаи. 


1) Гидрогенизашя успъшнЪе идетъ въ присутетыи амуака. 
2) Сначала идетъ реакшя энергично при обыкновенной температу- 
р%; подъ конецъ требуется подогр$ваше. 3) ЧВиъ конценрированн®е 


растворъ соли тфмъ успьшнзе тгидротенязашя. 4) Ч®мъ больше _ 


карбокепловъ, тфмъ легче идетъ гидрогенизая, тфмъ постояннЪе 
получающуяся тидрокислоты и тфмъ съ большимъ содержанемъ 
водорода он получаются.”) 


Послзднее обстоятельство заставляетъ Байэра предиринять 
новый фядъ опытовъ надъ гидрогенизалией углеводородовъ аро- 
матическихь съ различнымъ содержанемъ боковыхь цфией. 00ъ 
этомъ рЪчь ниже; а теперь остановимся подробнзе на универ- 
сальномъ методф гидрогенизаии Бертло *). 


Веф предъидушля изелфдован1я по вопросу о гидрогенизащи 


„какъ жирныхь такъ и ароматическихь соединении имфли по 
‚ преимущеетву иЪлью ополько получить тз или друмя гидро- 
° воединен1я; рядъ работъ Бертло, предиринятыхъ имъ 6ъ 1877 по 
1869 тгодъ, имфъетъ своею главною ц»флью установить методь 
чидрозенизащи, примфнимый во всзхъ случаяхъ. Найденный имъ 
теперь методъ гидрогенизан — дфйстве 1одиетоводородной к.‘ 


1) А. Бр. 7, 15, 26, 38, 43, 52. 

*) Въ посл6дьйе два года Байэромъ предприняты работы надъ гидроге- 
низадей терефталевой кислоты; онф для метода гидрогенизацит не даюту 
ничего новаго и потому я здВесь ихъ опускаю. 

2) Ви. Е 7, 8, 9, 10, п. 


= 
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при высокой температур есть несомнфнно развит!е отчасти ето- 
же попытокъ, отчасти указан другнхъ изелфдователей 1). Те- 
перь Бертло не только испыталь гидрогенизующее дЪйстые Н7 
на различныхь предетавителяхь вефхЪ главныхъ химическихъ 
групи, но, что главное, точно указалъ услозя, необходимыя, 
по его мнфню, для усифшной гидрогенизащи и далъ возможное 
теоретическое объяснене какъ необходимости этихъ усломй 
такъ и явлешй пронеходящихь при гидрогенизаця. 


Вотъ эти необходпмыя уеловя °). 


1. Нужно употреблять зодистоводородную кислоту, плот. 
ностькоторой вдвое болъе плотности воды. Самъ Бертло нользо- 
валея кислотой уд. взеа—2.026 при 140.10 гр. такой кислоты 
заключают 6,71 гр. чистой НТ,а 10 КЦ.—13,6 грам. киелоты 
чистой. 


2. Количество МУ, взятой въ реакцию, должно в5 80—100 
разь превышать вЪеъ соединеня, подвергаемаго гидрогенизаци. 


3. Нужна температура оть 8758—9800. 


4. Продолжительность нръваня не менъе 24 часовь. 


5. Наконецъ, назуртъванае сльъдуеть производить нё6 в в03- 
душныхь, а в. масляныхь банях. Въ первыхъ бываютъ разници 
температ. на 405—500 въ точкахъ, расположенныхъ въ н\еколь- 
кихъ центиметрахъ одна отъ другой. 


Трубки слбдуетъь употреблять въ высшей степени прочныя, 
ибо развивается громадное давлене. 


Только при точномъ соблюдени везхъ указанныхь условий 
происходить полная гидрогенизамя до предзльныхъ углеводо- 
родовъ; въ противномъ случа, будутъ образоватьея промежу- 
точныя соединения. 


1) Бертло. А. с®. (3) & 48 и51 (1855 и 1357 гг.). Тачюталь. А. 
113, 217 (1860 г.). Зета. А. 114, 106. Пеззмыете А. 117, 134. Кекше А. 
131, 258 (1864 г). \УмиЛуп. Еептеуег. Ое Тмуепе А. сЪ, (4), 19. 
389 (1864 г.). 

2) Ви. Х. 435. 
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Необходимость перечисленныхь усломй. добытыхъ рядомъ 
опытовъ, Бертло подкрфиляеть слфдующими теоретическими с00- 
бражевями 3). 


Юдистоводородная кислота должна для гидрогенлзациг раз- 
ложиться на ] и водородт. Этотъ процессъ, т. е. разложене газо- 
обравной НУ на газообразный Н и твердый 9, совершается съ 
‘выджленемъ 3600 кал.; но приходится употреблять не газообра- 
зную кислоту, а ея водный фастворъ, изъ коего и должна сна- 
чала выдфляться Ну; на выдфлен!е одной частицы НИ] изъ весьма 
слабаго раствора требуется затратить тепла 18,600 кал. Чмъ 
крфиче растворъ, тфмъ меньше становится эта пифра, тфмъ 
слфдовательно, усиЪшнзе происходить разложене НУ. 


При своемъ разложенш газообразная 1олистоводородная кис- 
лота обнаруживаетъ явлевая диссоцлалии. Между 10одомъ, водородомъ 
и Тодистоводородной кислотой устанавливается извЪетное развно- 
веде, зависящее отъ температуры и отъ различныхь иныхъ 
уеловай. Это равновЪе съ одной стороны прекращаетъ дальнЪй- 
шее разложене кислоты, ©ъ другой—ограничиваетъь соединено 
водорода и 1ода. Равновзае при равныхъ прочихъ усломяхъ на- 
рушаетея, благодаря приеутетвтю 3-го тфла —тидрогенизируемато, 
способнаго поглощать водородъ, который, слфдовательно, уходитъ 
со ецены дЪИетв!я; такимъ образомъ, разложен1е НЗ можетъ идти 
гораздо дальше, пока будетъ поглощатьея водородъ. Но въ тоже 
время остающиЙея свободнымъ 1одъ будетъ дЪйетвовать на орга- 
ничеекое гидрогенизуемое соединен1е, отнимая отъ него водородъ 
для образованя НУ. Въ общемъ, реакшля между 1одистоводород- 
ной кислотой и органическимъ веществомъ должна остановиться, 
вели нЪтъ извфетнаго избытка въ 1одистоводородной киелотф. 
Эта остановка произойдетъ тфмъ скорфе, чФыъ ближе отношенше 
количествь Н/ и гидронизируемато тзла къ тому отношен1ю, ко- 
торое требуется по уравненю гидрогенизатщи даннаго ортгани- 
‚ чеескаго тфла. Ботъ почему прежде всего необходимо брать избы- 
^ ТОЕЪ Н] п чфмъ болышй, тфмъ лучше. КромЪ того избытокъ 
` кислоты имфеть еше и другой резонъ. Но мрб разложешя НВ] 


3) Вий. ТХ, 104. 


а 


ыы РОВ аь 


концентратшя кислоты уменьшается, а это влечетъ за собой уве- 
личен1е затраты тепла на разложеше. Ч$мъ больше будетъ 
взатъ избытокъ киелоты сравнительно съ потребнымъ количе- 
ствомъ, тзмъ, конечно, слабЪе отзовется разложен1е кислоты на 
концентраишн. 


Избытокъ киелоты не во вебхъ случаяхъ можетъ быть оди- 
наковъ—величина его обусловливается опять термохимическими 
соображенмями: ч$мъ больше тепла выдфляется при реакции гид- 
рогенизащи органическато тфла (при равныхъ прочихъ услов- 
ях), тёмъ меньшимъ можетъ быть этотъ избытокъ. 


Необходимость высокой температуры вытекаетъ изъ того, 
что 1одиетоводородная кислота въ тодномъ растворф до 27°. 
только начинаетъ разлататься; лишь около этой точки разложе- 
н1е дфлается значительнымъ 1). 

Не приводя здфесь фактическаго матерлала Бертло, я огра- 
ничусь его выводомъ: въ указанныхъ условяхъ вс органичесюя 
вещества конечнымъ продуктомъ даютъ углеводороды ряда ме- 
тана, т. е. формулы С„Н2”+2, въ н®которыхъ случаяхъ въ тфмъ-же 
содержанюемь углерода въ частиц, въ другихъ — еъ меньшимъ 
его содержашемъ. 


Такъ, углеводороды бензоловаго ряда при употреблени 80 Ч. 
НУ на 1 часть углеводорода переходятъ: бензолъ— въ (о На, толуолъ 
С"Нз въ (Не, кумоль (изъ каменноугольнаго дегтя) СэН1> — въ 
СэНэ, цимолъ (изъ каменноугольнаго-же дегтя) (ло Н14— въ (лоН.». 
Насколько справедливо такое заключене Бертло, мы увидимъ 
далЪе; теперь-же укажемъ на позднзйпия работы по гидрогени- 
затпи, вызванныя отчасти выводами Бертло и предетавляющя 
водоизмфнеюя его метода. 


Ближайшею по времени за Бертло по гидротенизат1а аро- 
матическихъ углеводородовъ слфдуетъ работа Гребэ и Либерма- 
на 2). Авторы нагр$вали антраценъ съ НУ (т. к. 1270) и амор- 


1) Присутетне органическаго вещества и крЪиость кислоты, в$ро- 
ятно, способствуютъ значительному разложешю кпелоты ипри болфе низ- 
кой температур$. 

2) А. БЫ. 7, 265. 
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фнымъ  фосфоромъь до 150°—160°, причемъ получили бла Но; 
дальн ИшимЪ нагръван1емъ до 200 еъ НЗ] и РА имь удалось 
ку этому углеводороду присоединить еще 2Н[, т. е. по- 
лучить С1«Н14. Эти факты Гребэ считаеть пуротиворчалци- 


ми еъ указаннымъ выше выводомъ Бертло, на что Бертло впол- 


н» правильно отвфчаетъ 1): „условя опытовь у меня и Гребэ 
весьма различны“. Для насъ пока интересно только нововведение 
Гребэ— слабая сравнительно кислота и прибавлеше аморфнаго 
фосфора. Въ этой-же работ® Гребэ и Либермаиъ указываютъ, что 
_антралженъ можетъ присоединить 2 водорода, еели его обрабо- 
тнвать амальтамой нагря въ алкогольномъ раствор%, но тотъ-же 
антраценъ не ирисоединяеть вовсе водорода ни въ а. 
ни въ водномъ раствор® съ 2» и КОН, еъ 2. и НО. 


Поздн%е Гребэ 2), именно въ 1883 г., изелфдуя редукипо фе- 
нантрена нашель, что онъ въ противоположность антрацену, 
который присоединяетъ только 2 водорода, напомпнаетъь по своему 
отношению къ гидрогенизаляи бензолъ, нафталинъ: онъ способенъ 
присоединить 4 водорода при нагрЪванш ©ъ ПУ (к. 127°)+РЬ ло 
2009; но получаются и бол$е богатые водородомъь продукты, если 
нагр$вать выше 240% и съ большимъ количествомъь фосфора (на- 
прим. (14Н1о+8Н). | 


Байэръ 3) въ 1870 г. „повторилъь опытъ Бертло въ н%- 
сколько измфненныхъ усломяхъ“, которыя по его мнфыю еще 
благопруятн®е для редукциш. При редукции посредетв. НЗ выд?- 
ляетея во 1) 4, который производитъ побочныя реакши при вы- 
сокой ‘температур%, во 2) по мр$ разложеюмя НУ концентрашя 
раствора НУ уменьшается, а это, конечно, отзывается на усиЪш- 
ноети редукши и требуетъь большихъ хколичеетвь НУ. Чтобы 
устранить то и другое невыгодное обстоятельство, Райзръ вмф- 


сто НУ рфшилъь  непробовать Полистый фосфошй) который 


разлагаетея съ выдфлевемъ водорода. Цля такого разло- 


1) Вш. Х, 4883. 
2) А. 167, 154. 
3) А. 155, 266. 


ие | ое 


жешя нужна высокая темиература, выше 300°. Чтобы избфжать 
разрывовь трубокъ, Байерь соъъугуетъ во 1) наполнять тр убки 
предъ запайкой угольной к., во 2) брать трубки съ толетыми ст$и- 
нами и не цифюв!я, въ $3) брать избытокъ углеводорода передъ 
РИ: и повторять реавигю а разъ. НагрЪвая съ РН] бен- 
золЪ до 3505, Байеръ хотя и нашелъь, что РН] вполн% разложился, 
но бензолъ оеталея почти не измфненнымъ. При нагрФванитг съ 
РН] до 240° до 310° и даше до 3550° толуолъ иприсоединилъ 
только 2 водорода. См%еь кеплоловъь при подобной обработк® дали 
углеводородь (зН. Мезитиленъ лалъ, гексагидромезитиленъ бэ в, 
нафталинъ—углеводородъ Со. Опыты Байера съ РНы привели 
его къ такому заключентю: водороды присоединяются къ ароматиче- 
екимъ соединешямь съ легкостью. зависящею отЪ количеетва бо- 
_ ковыхъ цфией н отъ взаимнаго расположешя этихъ цЪзпей такъ- 
_ ще, какъ это наблюдалось п при редукиш ароматическяхь ки- 
слоть амальгамой натря. олдистый фоефон1й по онытамъ Бай- 
ера 1) совмфетно съ Людвнгомъ редуцируеть киелоты (еъ но- 
бочныхй сложными резкшяии) и эфиры. Ещз легче онъ гидро- 
генизуетъ терпентиняое маело до Сто Н?эо. 

Вреденъ *) въ 1877 году получилъь цфлый фядъ гидроаро- 
матическихъ углеводороловь, пользуяевь отчасти методомъ Бертло, 
отчасти свонмь собетвеннымъ; его методъ, впрочемъ, соста- 
вляетъ комбинашю метода Бертло ни метода, которымъ рано 
пользовалиеь Гребэ и Либерманъь для гидрогенязац антраце- 
на: Вреденъ бралъ 19 е. с. Н] (наивысшей кр}Ъпоети при 0°) на 
3 е. с. углеводорода, прибавляль полграмма РЬ аморфнаго и наг- 
рЪвалъ въ теченш 2-хъ сутокъ до 1505—2507”. Въ этихь уело- 
‚ ыяхь онъ доходиль только до ряда С» Нал и замътилъ тоже, что 
‚< и Байеръ: енособноеть къ тедрогенизаща уменьшаетея съ умень- 
шенемь боковыхъ ифпей, хотя находить возможиымъ еъ [] ] гид- 
° ротенизовать всегда до С» Н2-. 

Съ приложенемь НУ къ гидрогенизалйи ароматическихъ сое- 
динен можно покончить, если упомянуть еше объ опытахъ 
Лпбермана, Екетранда и Шульца. 

,) ПиЧезли. 
И 9. 





— 111 — 


иберманъ 1) нагр®ваемъ въ открытыхъ сосудахъ антра- 
Хи нона съ НН) (уд. в. 17—1,8) получиль 4... 

Ккстранду 2) не удалось къ ретену присоединить водо]о- 
до в’ь ии при кипяченит его въ алкогольномь растворз съ амаль: 
Гамой натуя, ни при нагр5ванш до 200% (часа 4—5) еъ НУуд. 
В. 1,08 въ запаянныхъ трубкахъ. 

Также Шульцу 3) не удалось присоединить водорода къ ди- 
Фе нилу при нагрфваюн его продолжительное время до 280° въ 
заатаянныхЪ трубкахъ съ Ну+РВ. 

Какъ на попытку присоединить свободный водородъ къ бен- 
зо.ту еще можно указать на опыты Бертло, описанные въ статьЪ 
зго: «АБзогриоп 4е ГНудтгозвле ИЪте рег Гойценсе 4е Рейшуе». “) 

Нодъ вмяющемъ тихаго разряда бензоль ноглотиль около 
ду хъ эквивалентовъ водорода, при чемъ иолучилея полимеръ— 
(Со Нз)» — въ вид твердаго, смолообразнаго вещества, съ силь- 
ным неилятныимъ запахомъ. 

Наконенъ, вь 1887 году Бамбергеръ примфнить для гидро- 

геи изациг ароматическихъь соединений методъ, употребленный въ 
жорвый разъ Вышнеградекимь и выработанный затЪмъ Ладен- 
оургомъ совершенно въ другой области. 
Ре Именно, Вышнеградекому удалось превратить эгилииридинь | 
д ’ь этилиигеридинъ возетановленемъь при поередетв® №а въ ал- 
во сольномъ растворз; а Ладенбургъ 5) въ 1884 и 1885 годахъ, по- 
с; неудачной попытки редуцироваль пиридинъ посредетвомъ 
и... и НО весьма усиъшно (6ъ теоретическими выходами) реду- 
ти рровалъь пиридинъ и его гомологи (этилииридинъ, пропилии- 
риожиинъ) съ металлическимъ натр1емъ въ кипящемъ алкоголь- 
толгь раствор». 

Сначала Бамбертеръ 8) съ Лодтеромъ и Бекманомъ возета- 
жовзляли такимъ путемъ ароматическе нитрилы, далфе, ипри- 
1) А. 212.5. 

2) Ш. 155, 81. 

8) П». 174, 205. 

+) А. (Ц. (5), №, 66. 

р) В. 11, 156, 388, 772; 18, 47. 
$) В. 20, 1109, 1708, 1761, 2915. 
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диновыя и бензоловыя основаня. ЗдЪеь уже при Вотан вленли 
а— нафтонитрила между продуктами реактли оказался Дохт гижро- 
нафталинъ. Въ томъ-же 1887 году Бамбергеръь ’) и Л®Тер»ь олку- 
бликовали работу надъ гидрогенизаей нЪфеколькихЪ аромати- 
ческихъ углеводородовъ. 


Вмфето этильнаго алкотоля пришлось въ большинетв 5 слу- 
чаевъ употребить амильный алкоголь, такъ какь иИри Темиера- 
тур$ книфея этильнаго алкоголя гидрогенизацля не пролесхоли- 
ла. Далфе, вмфето того, чтобы вводить въ киняииЙ алкогольньЕЙ 
растворъ металличесмй натр!й, авторъ °); нашелъ ощесетвенно 
необходимымьъ для увеличен1я выхода сразу ко всему металлли- 
ческому наттлю приливать киняпиЙ алкогольный раетворь гилд- 
рогенизуемато вещества. 


Въ общихъ чертахъ опыты ведутся такямъ образомъ: гил- 
рогенизуемое тфло растворяется въ 10 частяхъ ампльнаго алко- 
голя; кипяшИй растворъ быстро вливаетея на мегалличеекти науг- 
рай въ количеств®, превышающемьъ въ 11/,—2 раза требусмое хго 
теор1и. Когда натрй совершенно расторится на что нужно ми- 
нутъ 30, еше теплый растворъ обрабатывается водой. Маслооо0- 
разный слой сушитея прокаленнымъ поташемь и очиткается 
фракцтонировкой или кристаллизатлей (конечно, предвартесельно 
отгоняется съ дефлегматоромъ оставнийся амильный сиинртгъь)- 
Выходы до 50`—80° и даже теоретичееке. Этотъ мего оО 
быстрот$ и просгот$ выполненая гораздо выгоднЪе вефхь чхрелль- 
идущихь методовъ и въ нфкоторыхъ случаяхь даетьъ продукты 
присоединенля водорода тамъ, гд$ съ НЗ не удавалось их жолу- 
чить. Именно, ретенъ по опытамъ Екетранда не гилрогенизуеят- 
ся по средетвомъ НУ даже при 200°, а въ М№ли амиловымЫалко- 
големъ присоединяетъ 4Н; тоже къ дифенилу Шульць не могъ 
присоединить водорода, нагрфвая его до 180° съ НГиРЬ, а ©еъ 
Ма и амиловымъ спиртомъ дифениль даетьъ тетригидродифе- 
нилъ. Въ сожалЪн1ю, методъ Бамбергера пока им\феть ограни- 





1) В. 50, 3073, 
2) В. 20, 2916. 
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ченное прЕ* мВ иене во 1) потому, что при сго поередетв®, какъ 
видно изъ ит жослфдующей таблички, не удастся достигнуть пре- 
дла наст итя водородомъ, во 2) нотому, что онъ даеть воз- 
можность ©”Р Усифхомъ тидротенизировать только ароматическо 
углеводоро. ББ съ нфеколькими бензоловыми ядрами. Бамбергеръ 
надфется О С’Титиуть лучшихъ результатовъ, замфнивъь амиль- 
ный алкого-ТЬ еще выше кинящимъ—октиловымъ спиртомъ. По- 
ка ему уха-Т®Ось гидрогенизировать слфдующие углеводороды: 


1) ДиФениль въ тетрагидродифениль. 

2) НаФ”галить » дигидронафталинт. 

3) Ан’гРааценъ » дигидроантрацен. 

4) Фен: Итренъ › тетрагидрофенатренъ. 

5) Ако на футенъ » тотрагидроаценафтент. 

6) Реге Ъ » тотрагидроретенъ. 

Вотъ ве, что изьбегно до еихъ поръ въ литератур отно- 
сительно мо’Годовь ириеосдиненя водородовъ къ испредфльнымъ въ 
собственно м”ь смыелВ соединешямъ и къ ароматичеекимь (т. 0. 
бензоловым "> ядрамъ). 


Подведемгь итогь. 1) Неносредотвенио свободный водородъ 


удалось приисединить только къ тои и этилену ито въ 060- 


‚быхъ условтя хь—еъ губчатой  илатиной (\146), или при иро- 
; пускали чрез пакалецныя трубки (Бертло), или, наконець, къ 
Г бензолу даиее нодъ вияшемь тихо ряда съ одновременнымь 
уплотнене миль (Бертло). 


А 
} 2) Вото родъ щ ув пазсепФ (въ щелочномъ или киеломъ 


гроствор5), вы д’Ъляемый металлами, въ общемь гораздо легче при- 
совдиняете въ соединениям, содержащимъ отрицательныя груп- 
ны, или © оке ржащимь  нфеколько бензольныхъ ядеръ. ЗдЪеь 
уместным считаю упомянуть о собетвенныхъ опытахъ, давших 
отрицател ть тг те результаты надъ тидрогенизалией пеевдокумола 
въ шелочиклмгь и киеломъ раствор® 2», А] и амальгамой натрия, 
0 чемъ бу лелтуъ ниже при опиемии тексватидронсевдокумола. 


3) Въ ‘г7Лхъ случаяхь, 4% водородъ ш 5быа пазсеп@, выд? 
ляемый ме’г:ьллами, присоединяется къ углеволородамь, боле бла- 
гопрлятны мл» ялвляетея щелочной растворъ. $ 
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4) Изъ вофхъ существующихь сповобовъ гидротенизалии 
только одинъ имфеть всеобщее примфнен1е—это методъ Бертло 
ВЪ ТОМЪ ВИДЪ, какъ его рекоменлуетъ авторъ. Въ частности для 
бензола пего гомолотовъ, это— единственный, даюпИЯ возможность 
гидрогенизовать до предфла. 


5) Этотъ единетвенный методъ Бертло имфетъ на пПрактик\ 
много неудобетвъ: требуется много матерала—крЪнкой 10 дистой 
водородной к.; тратится много времени; работа съ запаянными 
трубками съ такимъ давлешемъ, какъ здЪеь, подвержена мно- 
тимъ случайностямъ, нерфдко опаснымъ для работающаго. 


Вотъ почему такъ мало ипзелфдованы гидроароматичееке 
углеводороды: до сихъ поръ нЪтъ удобнаго метода для ихъ 
полученя.. 


При описав тидроароматическихь соединешй я буду дер- 
жаться въ общихь чертахь того порядка, который принятъ 
мною въ описанти нафтеновъ; начну въ гексагндробензоло въ. 


Гексагидробензоль известные 2ъ настоящее время. 


1. Гексасидробензоль С Н12. Въ чистомъ видф до сСихъ 
поръ не извбстенъ. Его получилъь Вуеденъ п, въроятно, Бертло 
вмЪст$ съ («Н14. Вреденъ 1) получиль СН 12, кахь онъ лумаетъ 
по неудачному, впрочемъ, анализу, гидрогеннзалчей фенола, нагр\- 
вая '/з к. Ц. его съ 206.6. НЗ, лымящейся при 0°, 40 чае.до 2609—2705. 
То, что киизло ниже 100°, онъ обработалъь дымящейся ВК№Оз при 
охлаждении. Удфльный в5съ высушеннало остатка, не обработаннато 
Ма и содержащаго, повидимому гатопдъ, оказалея 0768 ( О5-). 
Въ табличкв у Вредена для гексатидробензола поставлена точ- 
ка к. 69°, хотя при выдлфлен!и нътъ зовсе указа на предЪжлы, 
въ какихъ перегонялея продуктъ, коего едфланъ анализъь и опре-_ 
дфленъ удфльный вфеъ. У Бертло 2) порщя, содержашая гекса- 
гидробензолъь, обозначена къ предфлахъь 68,55—720. ВылБленъ 
онъ изъ продуктовъ дёйствня НУ на бензолт. 








1) Ж. ГХ. 252 
2) С. г. 85, 831. 
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2. Гексагидротолуолт С7Нич, Получилъ ого Вреденъ *), обрабо- 
Тыва Толуолъ по методу Бертло. Полученный углеводородъ очи- 
шенъ сначала длымящейся Н№0з, затфмъ азотноезрною к., которая 
впрочемъ инчего ие раетворила изъ углеводороднаго слоя; вы- 
сушениый продуктъ нагрётъ до 150% съ Ма. Точка киифня 
(На — 97°, уд. въ 00—0,772 0°— 0,758. 


Такимъ-же способомь приготовленный тексагидротуоль Лос- 
‹еномъ и Цандеромь °) кипить—960—970 и имфетъ уд. в. 
0,7587 (19°) и 0,7741 (05). 


3. Гекса гидроксилолы (3Ше. 


2.) Гекеигидронзокеилоль полученъ Бреденомъ 3) редукши 
камфарной кислоты ин метакеплола по методу Бертло и самого 
Вредена. Очишеоинъ бромомъ, сФрной кислотой ири комнатной тем- 
перигур”®, нагрЪтъь съ Ма до 1600. Кипитъ при 1189 (вее пе- 
регоняетея при 1169—120°). Уд. в.: 0 =0,751; 00—0,765. 


Гияксатилрокенлоль Лоссена и Цандера изъ камфарной кис. 
(нагр. До 2000 съ Ш уд. в. 157) кицитъИУ, 55, 0155 = 0,7665, 
п 
)}=0,7514. 

в) Гексагидронаракеилель получается по указайю Шиф- 
фа “) при нагрфвание бромокамфоры въ 200 до 1509—1600. 

Кинить при 157°,6(кор); 01=0,7957. Въ видф доказательетва, 
что это тексатги дронаракенлоль, проводится, что онъ6ъ нитрую- 
шей емЪеью даетъ тринитронаражеинлоль. 


4) Гексагилробензолы формулы СН». 


а) Гексагидромезитнлень. Полученъ Байеромъ 5) при нагр$ва- 
ши мезитизена съ РИаТ. Мезитиленъ взятъ съ теми. к. 1683—1655, 
судя по бБглтому указанио въ отатьф Байера. Нагрфван1е снача- 
ла велось 5 дня до 290, затфмъ еъ новыми поршями РН4) тоже 
3 дня до 2505—3200 п още 2 раза до той же температуры въ 
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течен1е многихъ дней. Послф 4-го нагрфваля продуктъ, перехо- 
дящй 138° 1429, обработанъ на холоду дымящейся НМ0з. Остав- 
шееся отъ обработки масло кипитъ 1359—1375. Въ немъ и зак- 
лючаетея гексагидромезитиленъ съ т. к. 136% (анализъ). 


Ъ) Гексагидропеевдокумолъь быль приготовленъ мной для 
сравнентя его свойетвъь съ нононафтеномъ, о чемъ уже было сдф- 
лано мною краткое сообщене 1). Опишу подробно свой методъ 
полученя. Матерлаломъ для первыхъ опытовъ гидрогенизаии мн% 
послужилъ препарать пеевдокумола, полученнный изъ Ростока 
от Гар {еТа и Вещега. Весь этотъ ирепаратъ переходилъ при 
первой перегонкЪ съ дефлегматоромъ Винсингера въ предфлахъ 
отъ 1640 до 170°. Отеюда я выдфлиль фракцию 1681/,°—170°, ру- 
козодясь указашями БВаррена, который для псевдокумола изъ ка- 
менноугольнаго дегтя даетъ т. к. 169,8° (©0т112). У дЪльный в$еъ ея 
оказалея — [= 0,8944; а Варренъ указываетъ уд. вбеъ 0,864. 


Фракия 1679—1681/.° имфла уд. в. 0,8882. Разница въ улфлЬ- 
номъ вф6$ заставила меня подзертнуть еще разъ фракиониров- 
кз весь препарату 4 раза и взять для работы фракцию 165'—166°. 
Такую точку книъюя даютъ Бейльштейнъ и Фиттигъ для син- 
тетическато исевдокумола. Удфльный вфеъ этойфражцуи [)° = 0,8858. 
Ве будучи увфренъ въ чистот% выдфленнато фракц1онировкой 
псевдокумола (мн® не было извфетно, какъ полученъ былъ этотъ 
псовдокумоль у рапса и Вещег’а), я высшей фракщтей 169°—170° 
воспользовалея только для установки метода гидротенизаши и 
получиль еще новый препарать псевдокумола отъ Кальбаума. 
Этотъ препаратъ, по указаню фирмы, ириготовленъ по епособу 
Якобсена изъ каменноугольнато масла. При фракцюнировк® съ 3 
шар. дефлегм. онъ далъ порцш: 1628—1645, 164°—166°, 166°— 
167° (выше ничего не остаетея). Пориля, 164°—166° наибольшая, 
и изъ нея при вторичной фракцонировк$ выдфлилаеь часть 
165°—1665. Ея удфльный вфеъ оказался 0) = 0,89159. Она сое- 
дннена съ фракщей 165°—166°, указанной выше, п поелф новой 
фракцюнировкя получена поршя, кинящая при 1659—1669, 
съ удфл. ве. —])° = 0,8901, которая и взята для работы. Онаобла- 


- = с ееоьимииутии они отт 


1) Ж. ХГХ, 955. 
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даетъ вефми реакщлями писевдокумола: быстро даетъ массу крис- 
таллическаго монобромида; съ бромомъ въ присутетыи Ата 
даеть СоНэВтз, съ Н2504 — криеталлич. сульфокинелоту. 

Желая избфжать весьма хлопотнаго ©п0еоба гидротенизаи 
посредетвомъь НУ, я ироизвель рядъ опытовъ еъ другими изв\ет- 
ными возетановителями. 

1. Растворъ пеевдокумола въ слабомъ спирт% я обрабатываль 
амальгамой натруя сначала при обыкновенной температур%, за- 
"Ъмъ при нагрЗваши до кипбвйя спирта. По временамъ для 
нейтрализацих образующейся щелочи иропуекалъ хлориетоводо- 
родный тазъ. Выд®ленный углеводородь по везмъ признакамъ 
нимало не измфнилея. 

2. Продолжительное время я кииятилъ иесвдокумоль со сиир- 
то-воднымь растворомъ Фдкаго калии ©ъ алюмишемъ. Углеволо- 
родъ киифлъь при той-же температур, что и до обработки; из- 
мфневшя не замфчено пикакого. 

3. Смоченный раствором налладлевой соли аебестъь я иро- 
калиль на паяльцомъ отолЪ. Этимъ асбеетомъ наполниль трубку, 
длиной зъ Эрлеимейеровекую печь еъ 22 горфлками для сожжешя, 
и чрезъ нее одновременно медлениымь токомъ пропускалъь нары 
неевдокумола и сухой водородъ. Трубка сначала нагр$валась до 
150%, заеЪмъ до 200° и наконецъ 2809 и выше 3005. Сконденеи: 
ровавцийея но выход» изъ трубки углеводород оказалея вновь не 
измфненнымь исезвдокумоломъ. 

4. Пять граммовъ писевдокумола 1655—1066° растворялись въ 
бутириновой к. (25 гр.). Растворъ нагр$валея до кишшя или до 
140°, и понемногу въ него вводилась цинковая пыль. Нослфдняя 
при обыкновенной температур$ почти не реагпруетъ съ киело- 
той бутириновой; но уже при легкомъ нагрфваши начинается 
дфйетвеа при кипзюи водородъ выдфляется весьма энергично. 
Цинковой пыли введено было въ 11/, раза болфе, чфмъ это нуж- 
но-бы было для полной гидрогенизаши пеевдокумола. Однако, от- 
дфленный отъ цинковой соли, свободной кислоты и цинка, угле- 
водородъ вновь имфлъ совершенно т$ же свойства, что и до реакции. 

Ниеколько не помотали гидрогенизацих ноередетвомъ цинко- 
вой ныли и прибавки небольшихъ количествъ 7, или А]эС. 
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Итакъ, всё эти опыты дали совершенно отрицательньхе ре- 
зультаты. Пришловь обратиться къ_ ВТ. Еще прежде, изучая ме- 
тодъ гидротенизащи 6©ъ НУ, я пробовалъ гидрогенизовать  мезп- 


``”тиленъ газообразной 1юдистоводородной к., пропуская 66 въ ки- 


пяпий углеводородъ. Выдфлене 10да происходило, но изм нения 
въ состав углеводорода не замфчено; нисколько не иомогло, ва- 
тёмъ, и прибавлен1е цинковой пыли къ углеводороду. Лал)е, я 
пропускалъ пары углеводорода и НУ черезъь трубку съ углемть. Ус- 
пфха однако и въ этомъ случа$ не было. Пришлось обра’гиться 
по невол5 къ запаиванью въ трубки, не испытывая уже метода 
Бамбергера, ибо самому Бамбергеру не удалось этим споеобомъ 
гидротенизировать цимола. 


г 


я 

7 
Е 
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Я помфщалъь въ каждую трубку 2 к.с. пеевдокумола 165°— 


1660, уд. в. 0,3901, полграмма краснако фосфора и20 к. с. Н] 
`насышенной при 0°, уд. в. выше 2 (при 0°). Трубки употребля- 


лись тугоплавюя и нагр$фвалнись въ воздушной банф Мейера,. Сна- 
чала я нагрфвалъ 12 часовъ при 150°—200°; при этой температуру 
чаще всего лопались трубки; охлажденныя трубки векрываль для 
выпуская тазовъ (давлене сильное; не р дко воспламененте вы- 
ходящихъ газовъ). Запаянныя трубки вновь нагрфвалиеь отъ 
200° до 280° часовъ 12. Крайняя ремпература держалась часа 
2 или 1 часъ. Слой углеводорода оказывалея послЪ этого силь- 
но окрашеннымъ 1юдомъ. Отдфленная НУ кисл. перегонялаесъь ©еъ РЬ 
аморфнымъ и перегонъ насыщалея газообразной Ну. Этнмъь значи- 
тельно сберегалаеь 1одистоводородная к. съ небольшой тратой 
времени. 


Промытый водой и воднымъ КОН, углеводородъ сушилея елглав- 
леннымъ КОН и перегонялея надъ Ма съ дефлегматоромъ. Зее, 
перегонявшееся ниже 140%, отдФлялось для изелфлован!я; 2, все, 
киифвшее выше, вновь подвергалось въ прежнемъ порядкф, гидро- 
низащи. | 

Когда набралось достаточное количество (около 20 тр.) низ- 
ко кипящихь продуктовъ, т. е. ниже 1409, они обработаньт дДы- 
мящей сЪрной кислотой 1). При взбалтызант зам чаловь змалчи- 


1) Кислоты бралось \ объема на объемъ углеводорода. 
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тельное повышен1е температуры и выдфлене 30,: киел. Но90. 
сильно бурфла; а утлеводородъь принималъь розово-ф1олетовую 
окраску- Разотр®ванте происходило только въ первый моментъ 
тотчась по прилити свфжей кислоты. Я трижды обработываль 
дымянтето кислотой. 0бъемъ углеводорода значительно уменьшилея 
и прололжаль уменьшаться. 

Промытый растворомъ КОН, высушенный, онъ четыре раза 
фракитонировалея надъ Масъ дефлегматоромъ Винсингера. Кип%- 
не началось ниже 90°. Собраны отдфльно фракщи 80°—133°, 
1330—1350, 135—138° и 1389—1419. Послфдняя и первая фрак- 
ши очень малы. В6$ вмбетЪ фракции, кром% 1359—1355, соетав- 
ляли не болфе ?/з большой фравкшш 1359—1389. 


Элементарный анализъ фраклли 1359—1380 


далъ елзлуюцие результаты. 
1. Взято углеводорода (0.1374 грам. 
Получено (0, — 0.4305 грамма, т. е. С — 0,117409 грамма. 
» Н.0о — 0,1777 грамма, т. в. Н — 0,019744 грамма. 
П. Взято углеводорода 0,2016 грамма. 
Получено 00, — 0,6330 грамма, т. е. © —0, 172635 тр. 


> Но — 0,2606 грамма, т. е. Н — 0, 02895 гр. 

И такъ найдено: Требуется для формулъ: 

Т. ТТ. С»Н.» ((э5Нв) (эНэо 
@ = 35,450/, 85,635/5 С = 85,71% — 84,38°/ 
Н = 14,369/, 14,3695 Н = 14,29% — 15,62% 


Эти пифры анализа яено товорятъ за формулу (5@з, а не _ А 


к 
+ 


С.Н.о. 
ОпредЪлена плотность пара по способу В. Мейера въ от- 
мосфер 5 азота, въ парахъ анилина. 
Отытъ [. 
Взято ‘углеводорода (5) — 0,0300 грам. 
Полученъ объемъ газа (У) — 5,7 се. 
Атмосферные давл. (И) — 744, 4%. 
(призед. къ 05°) 
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Температура, при коей оточитывали, — 23°. 
Упругость водянаго пара при 23° (№) — 20,9чм. 


_Опытъ П. 
Взято углеводорода (3) . . . . . . 0,0300 грам. 
Полученъ объемъ (У) газа... . - 5.6 сс. 
Атмосферное давлене, привед. ко 0°(Н), 74мм, 
Температура при отечитыванш (1). . 205. 
Упругость водяного пара (В). . . . 17,4% 


. __ _ №.(1+0,003678 760 
Отсюда по формул$ плотность пара О = у.0,0012989 (Н.В) 


въ [. опыт = 4,63. Для СэЭШз требуется 4,37 
П. › П= 4,65. » (э5Ньо > 4,41 


Плотность пара, конечно, не рфшаетъ выбора между фор- 
мулами СэоНз и СэМэо, но во веякомъ случаБ говоритъ за чаети- 
цу съ 9 углеродами. 


Опрфделеюне удфльнаго в$са: 


Углеводородъ вЪеитъ при 20°. . . 2,5148 грамма. 

> > при 30°. . . 2,7574 грамма. 
Вода вЪеитъ въ томъ же объем 

при 20° . . . 3,6645 грамма. 

при 05°. . . 3,6710 грамма, 


Углеводородъ вЪеитъ при 0° = 2,2484 грам. 
Вода въ томъ-же объем® при 0° = 2,8780 грам. 


0 = 0,7681. 0% = 0,7593. 
0% = 0,7667. 0 = 0,7812. 
/ Относительно химичеекихь свойствъ этотъ углеводородь ©0- 


й вершенно сходенъ со вебми извзетными гексагидроароматически- 
ми углеводородами. 

По точк$ кипбюя онъ являетея тождественнымъ съ гекед- 

тидромезитиленомъ Байера. Мезитиленъ и псевдокумолъ нмфютъ 
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также очень близюя точки кипЪн!я; потому нечего удивляться, 
что м кексагидросоединеня ихъ, особенно собраиныя въ такихъ 
предв л2ьхЪ, какъ три градуса, являютси не различимыми по точ- 
к ки 5 Н1Я; кЪ тому-же Байеръ ничего не говоритъ касательно 
чистоттьт Мезитилена, который онъь употребляль для гидрогениза- 
пи. Ель Сожалфицо у БаНера не едфлано опредфлевя удФльнаго 
ва гежсатидромезитилена. 


Н75жоторыя отношеня гексатидронсевдокумола, изелфдован- 
ныя мною, будутъ указаны ниже при описани вообще свойствъ 
тексастх дроароматическихъ углевородовъ. 


5) ЧГ’ексагидроциноль СтоН2о. Настоящато тексагидроцимола, 
соотв В т ествующаго дЪйствительно по получению цимолу, не пз- 
вфстно. Углеводородъ еъ т. к. 155°—160°, полученный Бертло 1) 
гидрогезчизацщей цимола, авторъ считаетъ за деканъ—СтоНэ2. 


Орлов?ъ *) пришелъ къ заключено, что цимоль при гидро- 
тгеназалети 6ъ В. распадается, при чемъ главнымъ образомъ по- 
лучаетс я гекеатидротолуолъ. | 


Гэх лроароматическлй углеводородъ формулы СН» полученъ 
Вредежо му гидрогенизащей нафталина?) посредетвомъ НЗ (навыщ. 
при 09°) при нагр$ваши до 180° въ течен1е 48 часовъ. Кипитъ 
онъ при 1535—1585; уд. в. его 19 = 0,802; 0 = 0,788. 


Ло сихъь поръ мы перечиеляли насыщенные углеводороды уже 
по своему происхождению несомнфнно гидроароматическе и при- 
томъ, к ром$ поел дняго, гексагидробензолы. Есть еще нЪеколько 
углеволородовъ предфльныхъ формулы (» Ни”, относительно кото- 
рыхъ только можно предполагать. что они тоже суть гидроаро- 
матнчесвле углезодороды. Вотъ они. 


1. ТРаядь углеводородовъ, полученныхъ Ренаромъ при сухой 
переголЕк)В канифоли, о которыхъ уже выше упомянуто въ пере- 
численти нафтеновъ. Ихъ самъ Ренаръ называетъ гидроаромати- 
ческимеххк углеводородами. 





1) Вы1- ТХ, 102. 
2) Ж&- 15, 51. 
3) А. 1987. 164. 


чб 


2. Углеводородъ бо полученъ Байеромъ !) возстановлешемь 
франпузекаго терцентинчато масла посредетвомъ РНа7 съ натгръва. 
щемъ до 30059. Кипитъ 160°. Также СоНэ получил Бертдо? 
гидротенизащей терпентиннаго-же масла посредетвомь Ну. ки. 
пить 170°—175°. Наконецъ, гидротенизаей того-же франатузека- 
го терпентяннаго масла Орловъ?) по методу Вредена нолучиль 
углеводороды: 155°—160°, 160°—162° и 162°—167°—в6% одной 
формулы СНэо. Удфльные вфеа ихъ: 


при 0° при 20°. 
1558—1609 = 0.300 = 0,755. 
160°—162° = 0,802 = 0,755. 
1602—1675 = 0806 = 0,793. 


Любопытна близость физическихь свойствъ 2 углеводороловъ 
Орлова къ свойствамъ углеводорода СлоНэо, полученнаго Вреде- 
номъ гидротенизаляей нафталина. 


3. Одинъ и тотъ-же углеводородъ формулы СлоВ2о, наеыщен- 
ный—псевдопарафинъ — получается съ овобенною легкостью шо сло- 
вамъ Агшяыопо”а ") изъ терпеновъ и имъ сродныхъ веществъ. Такъ, 
ого получили Агизопе и базкей 5) при перегонк; камфоры еъ 
1одомъ; далфе, Аттятопе и МШег 6‘) при перегонк камфоры-же 
съ 210, также при 0обработк% камфоры Р.б5. Атшигопе-же полу- 
чилъ этотъ углеводородъ изъ териентинныхъ маселъ—русеекаго, 
франиузекато и американскато, изъ чистаго терпенъ-гидрата 
(1оН.о0.-Н.,0), обрабатывая эти вещества ебрной кислотой; ЧИ@4еп 
н самъь Агаятопе выдфлили этотъ углеводородъ изь продуктовъ 
разложеня сырой канифоли; & МопооШег7) получилъ ото натр\- 
вашемъ дихлоръ-гидрата терпена СлоН;в. 2 НС] еъ Ма. 


Онъ кипитъь при 1700; уд. в. при 0% = 0,8179 п при 


Г А. 155, 976. 

2) Г. 1869, 338. 

3) 3%. 15, 45 

4) В. 19, 1159—1761. 

5) [. 1878, 639 или В. Ш, 151. 
6) В. 16, 2255, 

7) А. с|. (5), 19, 158. 
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17,5° = 0,3060. Но растворяется въ дымащейся Н,304, не реати- 
руетъ на холоду ©ъ Вги НМ№0:. 


ДЪНетвительно-ли во вофхъ перечиеленныхъ случаяхъ полу- 
чаетел одинъ и тотъ-же утлеводородь, нельзя считать доказан- 
нимъ. Неизвфетно п то, содержитъ-ли этотъ углеводородъ бен- 
3010806 ядро п въ какомъ отноше находитея онъ къ прелтъ- 
плущимъ углеводородамь СлоНэо 


4. Вейль ') гидрогенизоваль камфарную к. Со Н1в014 и кам- 
фору посредетвомъ Н (к. 1275} при 200° и получилъ углево- 
дородъ съ т. к. 115°—1189. Апализъ его соотвтетвуеть форму- 
л$ Сэ, а молекулярный з5еъ по Вейлю С›Н:в,—в\роятно не 
(оНз, а СоНв, какъ уже показалъ Вреденъ; сверхъ того, между 
другими углеводородами получается также не чистый С оН»о (гид- 
рогениз. камфоры). 

5. При киняченш ментола съ НУ уд. в. 1,7 между другими 
углеводородами нолучаетея (чоН» (Аткинеонъ и Йошида ?). 


Физичесяя свойства гексагидробензолов?. 
Ве извзетные гокеагидробензолы суть жидкости еъ запа- 
хОМЪ нефтяныхъ углеводоролозвъ. 


| Тезпературы кипфшя ихъ близки къ темнературамъ ки- 
ия предфльныхь утлеводородовъ изъ американской нефти и 
° совершенно еовиадалотъ съ температурами кипЪня пафтеновъ. 


Ул льные вЪеа извфетны для немногихъ гексагидробензо- 
ловъ; т, которые извфетны, выше уд. в. соотвтетвующихь пре- 
дфльныхъ углеводородовъ и близки къ уд. в. нафтеновъ. 


| - . 0) 
Изифнене удфльнаго вфеа съ температурой —Е- мя 
большиитетва гексатидробензоловъ колеблется между 0,0007 и 
| : ар 
0,0008; только для додекатидронафталина ты 0,00060. 


ель 





т) 3. 1, 94. 
2) Чос. 41, 50. 
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УлЪльные объемы. Не лишены интереса опредфлевня уд%ль- 
ныхъ объемовъ н%еколькихъ гидроароматическихь углеводородовъ, 
позволивиия Лоссену и Пандеру сдфлать выводы о влмяюи на- 
удфльные объемы стросная углеводородовъ. 


Для гексатидротолуола и гексатидроизокенлола Цандеръь и 
Лоссенъ ') изъ рада опытовъ нашли такую эпмирическую фор- 
мулу для объема въ завиенмосети отъ температуры. 


Для 1-го \\=1+0,00114304+0,0000094310442+0,0000000165514. 
› 2-10 Уф =1+0,00106724+0,000001006142+0,0000000075268Р. 


При помощи этихъ формулъь по уд. в. при 0% находитея 
улфльный в5еъ для гексагидротолуола при тем.кии. 96,5°—0,6896 
> » ДЛЯ гексагидроизокеилола › » 1]189—0,6751 
Слфдовательно удЪльные объемы при температурв киифшя: 
для гексатидротолуола — 141,8. 
для тексагидроизоксилола — 164,5. 


4—4 
Пользуясь формулами Менделфева 1): 4 = бо—к4о, к= я 
2 а 4—4 
и выведенной изъ первой формулы—к = а" я хотя приблизи- 


тельно рёшилея опредфлить удльный объемъ при т. к. получен- 
наго мною гексагидропеевдокумола, — приблизительно потому, 
что для вычиелешя К нужно едфлать довольно много опредф- 
лемй удЪфльныхь вфеовъ при различныхв температурахъ. У 
меня-же едфланы опредфленя только для 3 температуръ: для 
0°, 20° и 30°. Т$мь болфе цифра полученная мною будетъ 
далека отъ истинной, что по словамъ Д. Менделфева К съ ири- 
блнжеюемъ къ т. к. жидкости можеть претерибвать значитель- 
ныя измфнения. 


Однако, какъ увидимъ сейчасъ, и такая грубая цифра не 
елишкомт расходится еъ цифрами полученными Лосевномъ и 
Цандеромъ. 


1) Ж. ХУ 10. 
2) А. 995, 109. 
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Принимаю за точку кипфнйя моего углеводорода 1365. 
11° = 0,7812—К. 0,7812. 136. 
К вычиеляю изъ двухъь паръ опредфленй удбльныхь в%- 
совъ: между 0% и 205, и между 20° и 30°. 
ТК = 9,7812—0,7667 
0,7812.20. 
(),7667—0,7593. 


Вы = 0.7667.30—0.7593.20 — 0,00094. 


= 0,00092. 


Принимая для К среднюю величину—0,00093, получаемъ: 
{-^ = 0,7812+0,00093. 0,7812.136 = 0,6824. 


Отсюда удфльный объемъ (т) = 154,5. 


Сравнивая удфльные объемы гексатидротолуола и тексагид- 
роизокеилола съ удфльными объемами метамерныхъ совдиней— 
олефиновъ (На и СзНе, Лосеенъ и Цаидеръ ныили, что разни- 
ца въ 0бонхъ случаяхъь почти одинакова (между 12 и 13). Я не 
могу сравнить удфльнаго объема  тегсатидронеевдокумола съ 
удфльн. объемомъ метамерныхъ олефиновъ, потому что ни для 
одного изъ нихъ не сдфлано подобнаго опредЗленшя 


Такъ-же довольно ноетояиною оказывается разницауд льныхь 
объемовъ гоксагидротохуола и гексагидроизокенлола относительно 
соотвътетвующихь ароматическихъ углеводороловъ: на каждую 
пару лишнихъ водородовъ удфльный объемъ прибавляется на 
7,9 или 5,3. 


УдЪбльный объемъ псевлокумола не извфетенъ; но такъ как 
разница въ удфльныхъ объемахъ метамеровъ одного и того-же 
ряда (сели число связей одиночныхь и двойныхъ одинаково) нез- 
начительна, 1) то можно сравнить удфльный объемъ текеатидро- 
леевлокумола съ удфльнымъ объемомъ мезптилена, цифры удЪль- 
наго объема для котораго беру у Шифда 2) 

Г) Лоесенъ и Цандеръ. А. 225, 116. 

2) А. 220, 291. 
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УД. 0. 
гексагихропеевдокумоль . 1845. 
мезитиленъ . . . . . 10241. 
22 09 =37,36 (на как. наду водород.) 


Такъ какъ удфльный в%6еъ псевдокумола, изъ коего я Ее 
уоднлъ, выше удЪфльнатго вфеа мезитилена, съ которымъ я теперь 
сравнаяваю, то разница удфльныхъ объемовъ между ннмъ и тю 
сагидронеевдокумоломъ еше ближе будеть иодходнть къ разии- 
цамъ, приведеннымь у Лоесена и Цаидера: 


Гексатидротолуоль (7Н1«-141,8  Гекедгидроиз. СзНь - 164,5 


толуолъ ("Нз - 117,9 изоксилоль (зо -139,07 
9 оО 


Гомологическя разницы. “Между отдфльными членами ря- 
да гексатипробензоловь замфчаетея таже правильность, какая 
доказана для другихъ болфе нзученныхъь гомологическихъь рядовъ,, 
говорить Вреденъ. Это будетъ тать, когда большее чиело хоро- 
шо изученныхь гидробензоловь мы будемъ знать. Температу- 
ры книъшая, начиная съ С7Ша, до СоН.о иразда довольно ира- 
Вильно поднимаются приблизительно на 20°, но углеводороду 
СоН›о не предетавляетъь но пропехождению своему темолега съ 
(о Н1з. Что касается удЪльнато вФеа, то вывести правильность 
В5 0го повышеши, какъ это дфлаоть Вреденъ, еше монфъе воз 
можно. Собетвенно, у него въ рукахъ только удфльные вЪеа 
двухъ углеводородовъ вполн% сравнимы: текеагидротолуола и гек- 
сатидроизовонлола: у нихъ разница въ удфльномъ веб 04. 
Для гоксатидробонзола полученную цифру 0,588.(-} Вреденъ ечя- 
таетъ слишкомъ высокою и произвольно беретъ 0,76. Въ этомъ 
произвольномъ вид она тдовлетворяеть правилу. Выволнмый 
удфльный вЪфеъ для гексагилремезитилена 9,79 весьма вЪроятенъ; 
но мнЪ кажется, выводить его, какъ среды между бон» и 
(зе, которые не предетавляютъ настоящей гомологиг, олвали 
слфдуетъ. Совершенно пная цифра найдена мною для другого го- 
гомола гексатидроизоксплола, т.е. для моего гексагидронеевдоку- 
мола. эта цифра вообще низка сравнительно съ цифрами улльныхь 
ВЪсовъ гексагидроароматическихъ углевовородовъ: удфльный вЪеъ 
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уоего гекеагидроиеевдокумола совершенно тождеетвенъ еъ уд®ль- 


нимъ в’5еомь гексатидроизокенлола, полученназо Вреденомъ. это 
тёмъ боле странно, что я свой гехсагидропеевдокумолъ получил 

въ исезвдовумола съ удфльнымъ в$6сомъ болфе даже высокимъ, 
чфуъ его даетъ Варренъ (см. выше). Словомъ—слишкомъ еще мало“ 


тотнъыЕх”Ъ данныхь, чтобы вывести даже приблизительную гомо- | 


тогниескую разницу, п пользоваться вю для пеправлешя неточ- 
наго У дУВльнато взса, а равно и для вычиелен1я уд. в., не опред%- 
деннаго в0366. 


Гомологическая разница въ удфльномъ 0бъем% между (На 
п Стев по даннымъ Лосвеена в Цандера = 23,0, а между СзНе 
н (отв будеть 1545 — 164,5 = 197. Шнффъ для  наетоя- 
щихь гомологовь полатаотъ разницу на каждую групну СН — 
18 — 23. Въ этомъ емысл® моя цифра 19,7 удовлетворяеть тре- 
бозанттО - 





52 имичесвя свойства, гехсатидробензоловт. 


Ге ксагидроароматическле углеводороды формулы С» В» пред- 
ставлято’ть, какъ говорить Вреденъ, раядъ углеводородовъ, ко- 
‚торый 10 своимъ свойотвамъ (постолнотгво, неспособность къ иря- 


{ мымъ тхрисоединошямъ и т. д.) весьма близко примыкаеть къ. 
углево о родамъ метановаго ряда, т- е. къ параффинамъ. Нужно / 


однако замфтить, что отношеше этихъ углеведородовь къ раз- 
‚личныемеь  реагентамъ воевма мало изелфдовано и то, что пре- 
я жЖдо говорилось съ большею р%$фшительностию относительно н%- 
которых ъ реакцш, то теперь оказалось не внолиЪ точнымт. 


Любоц 5ттио, что, тогда какъ Вреденъ гексатидробензолы прибли-? 


икаеть Его свойствамъ къ параффинамъ, Байеръ 1) о тексатидромези- 


‘И: тен гозориттъ: “...оТтноситея къ окиелителямъ подобно мезити- ; ры 


лену, только руднве подвергаетея ихъ дфйствю, “, т. е. Е 
жаетъ его къ углеводородамъ ароматическимъ 2) .. вирочемъ 


—. И ный 


1) А. 187, 165. 

2) Готъ-же Байеръ въ своой нослВдной статьф о конетнтуцщиг бензола 
(А. 251. 257) говорить, что иснасыщенныя гидроароматич. кислоты при- 
надлеваикъ кь ароматичеекому, & къ не жирному ряду. 


=. ыы 


А ВОИ 
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и понятно. Если ззтлянуть на вопровъ въ точки зрёшя изуче- 
Сы продуктовъ нолучающихея при различныхь обработкахъ, то ко- 
`нечно придетея сказать, что гидроароматичееке углеводороды 
_ подобны ароматичеекимь; оели-же принять 30 виимае труд- 

_ ность, въ которой они ветупаютъ въ реакцш еъ различными ро- 
> атентами, тогда нельзя не замфтить значительнато сходетва съ 
парафинами. Въ общемъ, какъ уже замётилъ Вреденъ, ипоетоянс- 
тво этихъ углеводородовъ, относительно, Ио крайней мЪръ, нё- 
которыхъ реатентовъ, направляющих свое дЪистве на прие-- 
одиненные водовороды, растеть съ увеличенемъ частичнато в са 
углеводорода, или скорфе съ увеличеемъ чиела боковыхъ цфией. 


Отношен!е кь сфрной киеслот®. По словамъ Вредена дымя- 
щаяся сфрная вк. на тексагидроизокеилоль не дЪфйствуетъь при 
обыкновенной температур; медленное дДЪйстве ипроявляетея 
только при нагрфваниг, при чемъ выдфлаяетея еЗрииотый ангид- 
ридъ и ближе не изелфдованная, не ясно кристаллическая суль- 
фокнелота. 


Концентрированная е5рн`я к. на гексатидроцимоль, полу- 
ченный гидрогенизамей нафталина, при комнатной температур® 
не дЪйствуетъ и только посл 25 часоваго стояшя еъ дымя- 
щейся сФрной к. (Вреденъ) послфдияя окрашиваюетея въ боле 
бурый ивЪтъ и появляется запахъ сфрниетаго аипгидрида. Такъ 
г-же индефферентно относятся и друме тексагидробензолы къ 

: ` ебрной к., на сколько по крайней мЪфрф можно судить 0 томъ 
изъ существующихъ косвенныхъ указан. 


-“" 


; Н\%еколько иныя явлен1я я замфтилъ при очистк® дымящей- 
: ся оБрной к. гексатидропсевдокумола. Для этой ифли я прибавлялъ 
_ ЕЪ сырому гидропролукту, кипящему ниже 1419, около 1/2 0бъ- 

ема дымящейся офрной к. Этого количества несомифино должно 
было хватить для удаленя везхъ продуктовъ неполной гидро- 
генизалли; & между т$мъ, при новой обработк®  отдфленнаго 
углеводороднаго слоя свъжей дымящей кислотой въ прежнемъ 
количеств? происходило опять въ первый моменть сильное ра- 
зогрфван1е, выдфлеше 90» и побурзе киелоты. Даже ипослъ 
3-кратной подобной обработки (съ продолжительнымъ стояшемъ 
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‘и взбалтывалиемъ) вее таки явленя оставалиеь одинаковыми: при 
_ прилитёт свЪжей кислоты углеводородный слой убывалъ. 0че- 
видно дымящая сЪрная к. даже при обыкновенной температур$ 
дЪйствуетъ на гексагидроуглеводороды, особенно въ избытк®, при 
взбалтыванти н частой перемфн% ея. 


Бромъ не соединяетея съ гексатилроароматическими углево- 
дородамн. Они вообще, какъ замфчено выше, обладаютъ вполн® 
предзльнымъ характеромъ п елфдовательно ие способны ни къ 
какимъ реакщямъ прямаго присоединеная. Въ этомъ согласны 
‚ВоВ изелфлователи тексагидробензоловь. На гексагидромезити-. 
‘дешь бромъ дЪфйотвуеть при нагрфваыи съ выдфлешемъ НВг } 
(Байеръ). На тексагидроизокеплоль «при смфшеши болЪе значитель-_ 
ныхъ количествъ» 1) бромъ дЪйетвуегъ съ самонагрвамемъ и 
обильнымъ выдфлешемъ ИВг; тоже и съ тексатидроцимоломъ изъ 
нафталина (Вреденъ). 


Продукты дфйетия брома, т. е. бромосубетитуты, не изу- 
чены: по Вредену для гексагидронзоксилола, обработаннаго при 
нагр ваниг выше 100° избыткомъь брома до прекращеня НБ, 
эти бромосубституты предетавляютъ непостоянныя маслянистыя 
вещества, чернфюния отъ алкогольнаго Фдкато кали, ©еъ выдф- 
лешемъ обильныхъ количествь бромнетаго кашя; какихъ-лнбо 
опредфленныхъ —кристаллическихъь продуктовъ наблюдать здЪеь 
не удалось. 


Я для еравнемя съ нононафтеномъ иепробовалъ дЪфйств!е 
`Вг на гексагидропеевдокумоль въ присутетыи небольшаго коли 
‘чества бромистаго алюния. | 

Въ пробирку влито было брому иЪеколько болфе, чЗмъ нуж 

по для пероведешя 0,7 гр. гексагидронеевдокумола въ трибром- 
нсесвдокумолъ, прибавлено А] около 0,1 грамма; пробирка охлаж- 
дена сифгомъ @ъ солью. Въ эту охлажденную смбеь я прилилъ 
0,7 грамма гексагидуонеевдокумола 1555—1385. 

Реакитя ношла сначала очень медленио п только, когда про- 
бирка вынута изъ енфга, началоеь болфе энергичное выдфлено 


1) Вреденъ. Л. 9, 249. 


— 130 — 


НВг. Послф 3-дневнаго стоямя на холоду большая чать брома 
осталась еще ие нрореатировавшею. Опытъ неудаловь ежбвлатьо 
такъ, какъ онъ шелъь при нононафтен%: содержимое пробы > ки не 
было достаточно защищено отъ влажности и, вфроятно, весь, 
или большая часть бромистаго алюмиюя раньше разлож тт та съ. 
Продуктъ реакцли— густое масло—промытъ щелокомъ, оть коего 
отдфленъ эфиромъ. Изъ этого масла при продолжительном с©то- 
янш вовее не выдЪлилось криеталловъ; оно сильно побур%ло 
приняло видъ смолы п при нагр?®вани на водяной бан  вылд5- 
лило нфеколько НВг. Въ немъ однако, въроятно, были лк кри- 
сталлическ!е продукты, выдЪлению которыхъ мфшала смола, 


Съ нитрующей смесью эта смолистая масса быстро раетво- 
ряетея при нагр$ван1и на водяной банф. Вода отеюда зы х5лила 
немного кристаллическаго вещества. Оно послф перекрисеталли- 
зовки изъ бензола (кристаллизащя неясная) и сппрта оставалось 
желтоватымъь и плавилось 1559—192% съ сильнымь ткобурт- 
немъ. Тринитропсевлокумолъь плавитея при 185°. 


Для повторентя опыта взято около 0,3 грамма углевожорода 
рядомъ стоящей фракции 133°—135°. Углеводородъ влить —ВЪ 
небольшомъ количеств$ Бг съ А]тз, и черезь ибеколько селу иду, 
посл$ бурнаго выд$леная НВт, смЪеь вылита на часовое  сестек- 
лышко. Оно быстро по удаление Вг и не ирореатировавшасо угле- 
водорода покрылоеь иголчатыми кристаллами. Отжатые и возохт- 
нанные кристаллы плавилиеь 227°—229°. 


Трибромписевдокумолъ плавитея—2259—226° и имфетгъ та- 
к1Я-же свойства, какъ и эти кристаллы. 
Въ такихъ-же точно усломяхъ и изъ порши 1359—1339 уда- 


МнЪ и съ нононафтеномъ въ первой форм опыта не зсегда 
удавалось получать криеталлическаго бромида: повидимому взлаж- 
ность способетвуеть образовано смолистыхъ продуктовъ м 35 итало- 
щихъ выдфленшю кристалловъ. 


На дЪйств!е 10да указызаетъ только Вреденъ, хося оно 
представляетъ несомнфнный интересъ. При методЪ получентя гид- 
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роароматическихъ углеводородовъ еъ НУ выдт®ляется . и его ета- 
раюСсЯ ‘такъ пли иначе удалить изъ сферы дЪфйстия, или по 
край ней мфрЪ ослабить его дЪйетве. 


При гидротенизмии какого-либо ароматическато углеводоро- 
да полу чаетел рядомъ съ гексагидроутлеводородомъь того-же со- 
держантя углерода рядъ насышенныхь-же продуктовь ©ъ боле 
низкой ‘температурой кипыя, что указываеть на раепадене 
часгиЦцьЕ взятаго ароматическаго углеводорода. Такъ оказалось у 
меня Ири гидрогенизаи пиеевдокумола. Рядомь съ углеводоро- 
дом СОН, съ т. к. 1359—138° я получилъ, какъ указалъ выше, 
фравюллтю 8059—1335, въ которой могутъь содержаться геквагидро- 


‚ бензоль, гекеатидротолуолъ и гексагидрокенлоль. Между другими 
_ дЪятелями, вызвавшими распаден!е частицы исевдокумола или 


гекегьги дропеевдокумола, ду, в5роятно, принадлежить первое 


‚ Моего, что выеказаль уже Бертло и чего никто не опровергаетъ. 


Далзе, аналогично дЪйетвно ода на терпены 1одъ могъ-бы слу- 
жить средетвомъ для догидрогенизалан гидроароматичеекихъ угле- 
водороловъ. Однако эта очевидно важная реаюшя почти зд\еь 
не изучена п конечно по той простой причин, что никто но 
име для этой ифли доетаточнато количества чнетыхъ гекса- 
гидроароматическихь  углеводородовь фор. СН». Вотъ что 
только сообщаетъ Вреденъ о дЪйстыи 1юда на гексатидроизок- 
СИлОлЬ. 1) 


/ Тодъ дфйетвуетъ на гокеатидроизокеплоль при нагрёванн еъ 
Посгояннымь выдфлешемъ 1одиестаго водорода. Въ одномъ опыт 
было израсходовано 6 частей 10да на одну часть углеводорода. 
Къь коицу реакиш выдфлене 1одоворода слабое. Главнымъ про- 
дукеомиь является бурое смолистое вещество, содержащее 10дъ; 
сверхъь тотго—маело, кинящее 9059—1205 и 120°—140°. Бъ первой 
фраколилли окислен1емъ хамелеономъ въ щшелочномъ раствор не 
удалось доказать присутетвая какихъ-либо нерастворимых въ 
вод киелотъ. Вторая фракипа съ бромомъ даетъ бФлый крие- 
талличесяй продуктъ, съ выдфленмемъь НВг; кристаллы плави- 
лись ири 220 и нитровались въ кристаллическое нитрот®ло. 


1) 2,. ГХ, 249, 
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Больше никакихъ указашй на природу полученныхъ продуктовъ 
у Вредена иЪтъ. 


Относительно дВйстНя хлора никакихъь указа не пм- 
ется; в5роятно, происходить бол5е или менЪе энергичное замЪ- 
щен1е. 

Отношене къ азотной кислот. НапболЪе изученнымъ, хо- 
тя всетаки не достаточно, наибол5е интереенымъ п важнымъ яв- 
ляется отношен!е гексагидробензоловъ къ азотной к. и къ емфен 
сфрной п азотной кислотъ. Важна эта реакиля больше всего по- 
тому, что это была до моего ук. на отн. къ В: 6ъ АШВтз един- 
ственная реакция, указывающая на возможность вновь перейти 


`отъ гексатидробензоловъь къ соотвЪтетвующимь ароматическимъ 
“‘продуктамъ. 


Въ виду этого на реакии нитрованя гидроароматическихъ 


углеводородовъ я остановлюсь подробн\е. 


Ве извфетные гидроароматическе углеводороды ‘пепыты- 
валнеь на отношен1е ихъ или къ дымящейся азотной к., или къ 


иитрующей смЪеи; но существенный недостатокъ вефхъ изел- 
‘ДованЫЙ тотъ, что вовее не указыв. количественный выходъ полу- 
уЧающихея нитроароматическихь продуктовъ; только Байэръ по 


поводу гексатидромезитнлена дЪлаеть категорическое замфчанте 
о количеств» полученнаго тринитромезитилена; а этотъ пунктъ 
Я считаю важнымъ п по отношению къ только что указанному 
значеню нитровашя гексатидроароматическихь углеродородовъ 
и по отношенио къ выводамъ о природф нафтеновъ, которые д- 
лалиеь на основан данныхъ нитрованя. 


Начну съ гексагидробензола. Вуреденъ говорить: 1) “На. 
чистый гексагидробензолъ, охлаждаемый сенфгомъ при реакцти, 


дымящаяея клелота не дЪНетвуетъ; но когда за тфмъ емЪеь бы- 
ла оставлена стоять при комнатной температур, то черезъ 
сутки появилиеь слабо красные пары, ири дальнейшемъ етоянит 
начиналь выдЪфляться газъ, реаклая постоянно ускорялась, а въ 
продукт$ былъ полученъ нитробонзоль., Къ сожалЪ нию, не ука- 


1) 2. ТХ, 950. 


ежь 
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.нваегся, сколько получается нитробензола, хотя по смыслу фра- 
зы, особенно принимая во внимане слфдующИ за тфмь выводъ 
о больтиой легкоети перехода тгидробензола въ бензоловыя про- 
изволЕЮЫЯя, МОЖНО думать, что нитробензола получается не такое 
ничтожное количество, которое можно-бы принять образовавшим- 
ся на <чЧеть примфеи къ гексагидробензолу продуктовъ не пол- 
ной г дрогенизащи бензола, или самого бензола 1). | 


Бертло*) при гидротенизали бензола поелф нЪеколько разъ 
повторенныхь нагр$ваюий съ НУ получилъ, какъ онъ думаете, 
слбеъ СоНз и СН Эта ембеь противостоить непродолжитель- 
ному Бйстию дымящей азотной кислоты. 


У листый гексагидротолуолъ съ ефрноазотной смЪфеью при обык- 
новенжой температур? не измЪняетея, а ири нагрфвани вполн\ 
стараетс”ъ въ 002 и Нз0 (Вреденъ), 3). Изъ не вполиф очищеннаго гек- 
саги л р отолуола въ течен1е одногодня въ дымящей НМ№0з только 
слфльЕ растворилиеь ©ъ едва замфтнымъ выдфлен1емъ газа. При 
боле хтодходящихъ усломяхъ, вЪроятно, этотъ углеводородъ, по- 
добно хедъидущему и послфдующему углеводороду, можетъ дать 
соотв 5 жетвуюние нитропродукты. 


Гексагидроизоконлоль при нитровани офрноазотной кислотой 
даеть ‘гринитроизокенлоль (Вреденъ)‘). 


Ге ксагидропараксилоль Шиффа?) съ сфрноазотной киелотой 
дает гринитронаракеилолъ. 


Из евоихъ опытовъ Вреденъ дълаетъ выводъ, что водородъ 
гилроа,роматическихь углеводородовъ держится тфмъ прочие, 
чфмЪъ болфе боковыхъ ифией,—выводъ согласный п съ выше ука- 
занно то способностью съ большей или меньщей легкостью при- 
соедиять водородъ. Однако, выводъ этотъ, какъ онъ ни в5роя- 
_ РБ) Сашу оговоритьея: у Вредена слиикомъ мало гарантай за, чистоту это; 

ый то гекеагилробензола; возможно, что въ немъ значительное количество бен- : 
7 зола. 
2) С. т. 85, 831. 
3) А. 187 102. 
т) эть.: ЛХ, В. 
5) 3. 13, 108. 


берете? 


нь 


тёнъ а р1101, фактически изъ олытовъ Вуедена не особенно ясно 
ВЫХОДИТЪ: правда, тогда какъ гексагидробензолъь уже при обык- 
повенной температур отдаетъ свои водороды азотной кислот», 
тексагидротолуолъь не далъ ароматическаго нитропродукта; но 
тексагилроизоксилолъ вновь даетъ тринитроизоксилоль. Еще 00- 
л%е противорфчить тому-же категорическое заявлене._Байера о. 
гексатидромезитилень: «Особенно гладко пдетъ дЪйств1е дымящей- 


“ся азотной кислоты: если нагрфвать съ ней осторожно долгое вре- 
° мя углеводородъ, то онъ до послфдней капли превращаетея въ 


тринитромезитиленъ». Принимая во вниман1е этоть фактъ, мож- 
но какъ разъ обратное заключене вывести: способность гекеагид- 
робензоловъ давать ароматичееме нитропродукты, т. е. отдавать . 
ввон водороды съ переходомъ въ соотвзтевуюцие ароматичесвле 
продукты—возрастаетъ, а не падаетъ съ увеличенемъ частицы. 
Такое именно заключене вывели Марковниковъ и Шпади въ своей 
статьф «0 химическомъ характер нафтеновъ» 1). 


Уже по этой только причин является интереснымъ, какъ 
отнесется къ нитрованию мой гексагидроисевлокумолъ, не говоря 


‘уже о тфхъ выводахь, которые д}лалиеь на оеноваши нитрова- 


мя о природ$ нафтеновъ. 

Съ этой ифлью я 3 грамма гексагидроисевдокумола прилилъ 
КЪ 50 сс. смен азотной кислоты съ сфрной. См\еь въ реторточк* 
съ обратнымъ холодильникомъ оставлена стоять при комнатной 
температур въ течен1е ночи; при этомъ не было замфчено нн- 
какихъ признаковъ реакци. затЪмъ, реторта нагрфвалась на во- 
дяной банЪ до 855—909. Черезъ 8 часовъ, при частомъ взбалты- 
вани, еще оставался замфтнымъ слой углеводорода; въ течен1е 
ночи потомъ все прореахтировало. Прозрачный продуктъ редки 
былъ влитъ въ стаканъ съ ледяной водой, при этомъ тотчаеъ-же 
выдфлилея хлопчатый осадокъ. Промытый и отжатый онъ вЪеилъ 
0,06 грамма; растворилея легко въ бензол и изъ него выкрис- 
таллизовалея въ видф иголъ. Постоянной точки плавлен!я полу- 
чить не удалось: для очистки вещества было слишкомъ мало. 
Все расплавилось отъ 185° до 2105, причемъ больше половины пла- 
вилось около 185°—точки плавленя тринитронеевдумола. 


1) Ж. ХХ, 516. 
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| Такое ничтожное количество получающатовя тринитропсев- 
` докумола столтъ очевидно въ противорфчи ©ъ фактомъ, указан- 
нымъ выше по поводу гексагидромезитилена. Это заставило меня 
повторить опыть Байера въ его усломяхь и притомъ съ текса- ' 
_ тидромезитиленомъ. 


Я приготовилъ небольшое количество гексагидромезитнлена, 
тъмъ-же точно способомъ, какъ и гексагидропсевдокумоль, иехо- 
дя изъ чистаго мезитилена съ т. к. 163°—164°. Около 2 траммъ 
тексатидромезитилена съ т. к. 135°—140°, очищеннаго предвари- 
тельно лымящейся е5рной кислотой п перегнаннаго надъ метал- 
лическимъ натруемъ, я евлабо нагр$валъ на водяной банЪ еъды- 
‚мящейся азотной киелотой до исчезновенля углеводороднаго слоя. 
`При разбавлени водой выдфлилиеь только капли масла тяжелфе 
воды: тринитромезитилена не оказалось. Другая маленькая поршя 
того-же гекгагидромезитилена, обработанная нитрующей смЪеью, 
дала весьма незначительное количество кристаллическаго продук- 
‚та, точки плавленя котораго я даже не рёшился опредфлять. Итакъ 
‚ результаты вефхъ моихъ трехъ опытовъ стоятъ въ рф3зкомъ про- 
_ тиворбии ©ъ заявленемъ Байера. Я не могу ршить, какова при- 
чина этого страннаго несоглайя: то-ли, что у меня и у Байера 
были совершенно различные гексагидромезитилены, или я не мотъ, 
благодаря краткости указавй Байера, соблюсти его увлов:й реак-. 
ци. За то мон опыты прекрасно согласуются съ данными. Вре;. 
дена о нитровани гексатидробензоловъ и вполнЪ подверждають 
ото заключение о зависимости между епоеобностью отдавать во-./ 
дороды и величиной частицы изелфдуемаго углеводорода. — 


Основываясь на указави главнымъ образомъ Байера-же, и 
Орловъ1) тетратидротериенъ вышеупомянутый (оН» считаетъ 
ръъзко отличнымь ОТЪ тилробензоловъ по своей неспособности да- 
вать соотвфтетвующий нитросубетитутъь ароматичесый. Я думаю, 
мои опыты устраняютъ это рузкое опличче. 


Отношеше къ окислителямъ. Вредену какъ указано выше, 
не удалось при посредетв® брома и 1ода перейти отъ тексагид- 
роизоксплола къ производнымъь изоксилола. Съ той же цалью 


ры 


1) Ж. ХУ, 50. 
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онъ 1) дЪйетвовалъ на гексатидроизоксилолъ слабо пакаленной 
окисью свинца. Однако, результатовъ п здфеь желаемыхъ не по- 
лучиль: реакшая пропеходитъ еложная и ‘изокоплола конетати- 
ровать не удалось. | 


Продажная азотная кислота, разбавленная 2 объемами во- 
ды (болбе слабая не дЪйствуетъ), окнеляетъ гексагидроизокен- 
лолъ: происходитъ однако полное распаден1е частицы съ обра- 
зовавемъ воды и угольной кислоты и какой то масляннстой ки- 
слоты, напоминающей по запаху кислоту маеляную; ароматиче- 
скихъ кислотъ не констатировано. Оставшееся не раствореннымъ 
масло оказалось не измфненнымъ гексагидронзоксилоломъ, дазав- 
шимъ при нитрованши чистый тринитроизокенлолъ. 


На столько-же безуспфшно, говоритъ Вреденъ, было окиелс- 
н1е гексагилронзоксилола хромовою окиеслительною смфеью ип 
хромовою кислотою въ водномъ или уксуен. раетворЪ. Слабые рает- 
воры не дфНетвовали, а въ крфикихъь происходило полное раз- 
рушен!е частицы углеводорода. 


Этимъ нечерпывалотся все, что известно объ отношенит гек- 
сагтидроароматическихь углеводородовъ къ окиеслителямъ: мате- 
р1алъ весьма бЪдный, и дфлать изъ него выволы как бы то ии 
было—вполн$ преждевременно. Я не р8шился-бы даже утверж-) 
дать вывода Вредена, что гексагидроизокенлоль подобенъ, по. 
отношентю къ окислителямъ, парафиновымъ углеводородамъ. 


Можно только сказать, что въ тЪхъ условяхъ, юмиая указы- 
ваетъ Бреденъ, окиелее не приводить кь арометическимь про- 
дуктам5. 


1) 2. ГХ. 550. 
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ГЛАВА ТУ, 


Производныя гекеатидробензоловъ. 


Вещества въ тЗеномъ смыелЪ слова производнаго (т. е. по- 
лученнаго) отъ гексагидробензоловъ мы не знаемъ ни одного, 
и понятно почему. Веб гоксагидробензолы получены были въ 
такихЪ малыхъ количествахъ, что ихъ даже не хватало на мало- 
мальски  обетоятельныя изученя ихъ физических п химиче- 
скихъ свойетвъ, а получать изъ нихъ производныя— нечего было 
и думать. 


Изв$етно однако не мало соединен! полученныхь отчасти 
изъ ароматичеекихь соединен, отчасти изъ жирныхъ, отчасти 
найленныхъ въ готовомъ состояши въ природ%, которыя или по 
способу получешя, пли по евоимъ свойетвамъ могутъ ечитатьея 
съ большой вЪроятностью производными гексагидробензоловъ. 


Въ числ% такихъ веществъ я долженъ былъ -бы описать тер- 
пены и группу камфоры; но литература по этимъ соединенямъ 
столь обширна, что разсмотрфе ея заняло-бы мЪета болфе, ч5мъ 
весь настояшлй мой трудъ, по этому я принужденъ эти группы 
опустить, тфмъ болбе, что я въ этой области не имЪю соб- 
ственныхъ работъ; ограничусь только краткимъ описавемъ мен- 
тола и его производныхъ, такъ какъ онъ по моему мнЪн1ю, близ- 
ко стоитъ къ нафтеновымъ алкоголямт. 


она 
Галоидныя и спиртовыл производныя *). 


А) Полученныя изъ ароматичеекихъ углеводородовт. 


1) Шестихлористый бензолъ СеНС]. Его получили енача- 
ла Митчерлихъ !), Пелиго *) и Лоранъ 3), выставляя на солнеч- 
ный евЪтъ бензолъ въ большой склянк% наполнениой хлоромъ. 
Резпаре и Неуз “) указываетъ, что шестихлористый беизолъ по- 
лучается также, если пропускать хлоръ въ кипяцйй бензолъ, 
илн дЪйетвовать на бензолъ соляной кпелотой и двухромокис. 
лымъ кали (Юнгфлейшь 5). | 


УдобнЪе всего получается шестихлориетый бензолъ по Еесдз’у 
и Еуегаку при пропускавн хлора на поверхность бензола, за- 
ключеннаго въ большихъ колбахъ, на солнечном свЪт%. Получен- 
ное соединен1е перекристаллизовываетея изъ теплаго бензола. 
Оно предетавляетъ большие моноклиническе кристаллы, илазвя- 
песя при 157°, кипитъ при 288° съ отщепленлемъ соляной кл- 
слоты. Алкогольное Фдкое кали разлагаетъ его вполнф на соля- 
ную киелоту и не симметричный трихлорбензоль. Азотная ки- 
слота на него не дЪйствуетъ даже при нагрфвани, между тфмъ 
какЪъ цинкъ въ алкогольномъ раствор редуцируетъ въ бензолъ 5) 
(Зининтъ). 


При пропуская хлора въ кипящий бензолъ на солнечномъ 
свЪтЪ получается еще изомерный шестихлористый бензолъ, кото- 
рый кристаллизуется въ правильныхъ октаедрахъ, тетраедрахъ 


*) ОвЪдфея объ этихъ производныхтъ, приводимыя ниже, ипочеринуты 
мною отчасти изъ: 1) НапафисЬ 4ег огхар1зспей спепие уол Вейзеш, 2-е 
АчйН., 2) Аа втИсВез ГейтрисВ Чег СВепе уоп Н. Е. Возсое иша С. 
Эевоелттехг, отчасти изъ оригинальныхъ статей, на которыя указаны 
ссылки, отчасти изъ Киг2ез НапарасЬ дег КоШеррудгаде уот. Ог. В. ТоПепз. 

1) Р. 35, 840. 

2) А. ср. (2) 56, 66. 

3) А. 23, 68. 

+) А. 137, 128; 7. 1871, 289. 

5) 7. 1368, 355. 

6) {. 1871, 984. 
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и т. д. Плавиттся при 300° п возгоняется. Спиртовымь Фдкимъ 
кали киняшим”ь Изм®няется медленно; не измфняется при кипя- 
ченш съ сппртовымЪ щанистымъ калемъ; эти реакции и служать 
для отлбленя ©г0 0Тъ вышеописаннато шестихлористато бензола 
(Мепш1ег). 1) зерйрВацз *) предполагаеть, что иослёднее соедине. 
н1е не изомерь Шебтихлористаго бензола, а двфнадцатихлорис- 
тый дифенил”ь—— (,.НлоСТ». 


2. Одноох.лорепный шестихлористый бензоль (вН5С № полу- 
чается при обработкЪ хлоромъ на солнечномъ свфтф бензолеуль- 
фона. Кристал лизуется изъ теплаго спирта въ маленькихъ квад- 
ратныхь призмахЪ, которыя плавятся при 2559—257° (040) 3). 


3. Лвуох.моренный шестихлориетый бепзоль (54 в по- 
лученъ Юнгфлейшемъ * при обработкЪ бензола хлоромъ на 
солнечномъ свт. Плавитея при 2505, кристаллиз. въ ромбичес- 
кихъ призмахь. 


4) Шестибромистый бензоль СьНеВг‹ полученъ Митчерли- 
хомъ при дфйстви брома на бензолъ на солнечномъ евЪт% 5). 
Кристаллизуетея изъ эфирнаго раствора въ косыхъ ромбичес- 
кихъ призмахь и распадается съ алкогольнымъ Фдкимъ кали на 
трибромбензол и НРг. Если на него въ бензольномъ раствор\ 
дЪйствовать #2» (0,П5) и продуктъ за тфмъ обработать хромовой 
смесью, то получаются бензойная дибромбензойная, изо-и те- 
рефталевая кислоты 5). 


5. Двуохлоренный шестихлористый толуолъ (С5Н,С]СНзСв 
получается при продолжительномъ дЪйстыаи хлора на толуолъ 
на холоду. 7) Кристаллизуется изъ со5рниетато углерода въ боль- 
шихъ призмах т, плавящихея 1505. При натр$фваниг еъ алкоголь. 


1) С. г. 98, 43 

2) В. 17, 2256. 

3) А. 141, ТОТ. 

1) 7. 1868, 436, 

5) А. 16, 173. 

6) Ааог, ВА 1еЕ. Ви]. 24, 485.. 
7) А. 142 ЗОЧ. 
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нымъ флк. кали до 110% распадается на НС] п С НО14СНз, — жид- 
кость, кипящая при 2809—290° (Р1ерег). 


Слфлупия два соединенля по методу полученя должны быть 
отнесены сюда: но ихъ существоване и свойства пока сомнитель- 
ны. 0ба они получены Картусомъ. По своему отношению еъ ол- 
ной стороны къ гидроароматическимъ соеднненямъ, съ другойы— 
къ углеводамъ эти соединеня заслуживаютъ вниман1я, а работа 
Картуса повторенля. 


6. Бензолтрихлоргилринъ  (6НеС1з(ОН)з. 


По Карлусу ') получаетея при дЪйстви воднаго раствора 
хлорноватистой кислоты на бензолъ при охлаждении; лучше не 
на прямомъ свфтф. Трудно растворима въ водф легко въ эфир® 
алкоголф. Представляетъь тонке листочки, плавяш1еся ири 105. 
Щелочи отнимаютъ весь хлоръ, Фдыя — съ полнымъ разложе- 
н1емъ. При нагрфваюши еъ ПЗ даетъ 1юдиетый текеилъ.; въ с0- 
дой даетъ фенозу. Странно, что изъ бензола получаетея такое 
нестойкое тзло, не дающее вновь бензоловыхъ произзодныхъ. 
\Уевшегу 2) не удалось получить препарата, могущаго служить 
для изелфдованя. 


7. Феноза Вар1уса (5Н!20. Для ея получешя Каруеъ 3) 
рекомендуетъ 1 молекулу предъидущаго соединеня растворить 
въ алкоголЪ, разбавить водой до 15-го раствора и, прибавивъ 3 
молекулы соды, нагрФзать на водяной бан часовъ 6 —8., за- 
тфмъ, извлечь изъ нейтрализованнаго воднаго раствора фенозу 
эфиромъ. 


Она аморфна, расплывается на воздух, легко растворяется 
въ волф, алкогол$®, не растворима въ эфир%, сладка на вкусъ. 
Разлагается уже выше 1005; отъ шелочей и киелотъ бурфетъ и 
даетъ гуминовыя вещества. Растворяетъ известь, баритъ, угле- 
кислый кальшй. Редуцируетъь феллингову жидкость съ дрожжа- 
ми не бродитъ. Азотная кислота окиеляетъ ее въ щавелевую кис- 
лоту. При перегонкВ съ НУ даетъ 1одиетый тексилъ. Препятет- 


1) А. 126, 394, 140, 20 
2) Кигзез НапаБиер ег ВоШеппуйгайе упо ТоПепз; 1888 г. стр, 253. 
3) А. 136, 398. 
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вутетъ осаждению окиси мфди шелочами. Даетъ хлоичатый оба- 
докъ ©ъ мопалинимъ растворомъ свинцоваго сахара. Съ Ва(ОН), 
при натрфванги даетъ киелоту подобную глицериновой. Вс евой- 
ства Этого соедннешя напоминаютъ тлюкозы. Вартусъ ее назы- 
ваетъ изомеромЪ глюкозы. 


Этоже соелинен1е Вепат@, ') думаетъ, получилъ при электро- 
лпзз толуола съ сниртомъ и слабой Н,50.. 


8. Гекеагидротрихлорфлороглюцинъ («НС1з(0Н).+3Н,0. Это 
лфло Назига и Веле получили, редуцаруя тфло СьВуз(ОВг)зВг. 
(гексабромфлороглюциндибромидъ) посредетвомъ олова и соляной 

кислоты. Оно ипредетавляеть длинныя иглы, плавяшаяея при 
1255. 


9. Зд\еъ-же упомяну о триокеимв фророглюцина. Байеръ °) 
показать, что Ффлороглюцинъ СёНз(ОН)з реагируетъ еъ гидрокен- 
ламиномъ, образуя соединене С. Не№0зНз. Ему Байеръ ириниен- 
вает” такое строение: СН,—((М0Н)—СН,. Въ этомъ вид\ 
предетавляетея оно о и 
((МОН)—СН,—С(МОН) производнымъ 
тексагилробензола и соотвфтетвуеть иесвдоформв флороглхюци- 
на: СН2—00— СН». 


| | 
60-00 


Въ общем можио зам тить, что перечиеленныя производныя 
тексагидробензоловь во 1) сиособны при той пли другой обра- 
ботк® переходитъ въ ароматичеемя соединетшя; во 2) талоиды 
въ галоидныхь  ипроизводныхъь отнималютея спиртовой Тдкой 
шелочью въ вид% галоидоводородныхь кислотъ, но не веЪ: от- 
щенленле галоидоводорода ндетъь до тъзуъ поръ, нока частица не 
будотъ соотв тетвовать формул С» Хл —в, т. е. пока не полу- 
читея ароматическое производное. 3) заметить талоиды въ га- 
лоидныхъ производныхъ, напр. ацетильной группой, или водо]ро- 
домт› не удаетея въ указанныхъ условяхъ. 4) Количество ири- 
соединенных одноатомныхъ груипъ не превышаетъ 6. Только 


1) 5. 1381, 358. 
2) В. 19. 159. 
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Карфусу удалось (если только это вЪрно) перейти отъ гидроа- 
роматическаго соединемя къ жирному предъльному. 


Такъ какъ присосдинен1е галоида къ бензолу и толуолу идетъ 
довольно легко, интереено было-бы изъ этихъ галоидныхь про- 
изволныхъ испробовать получить въ другихъ условаяхъ гексагид- 
роуглеводороды, замфщая галопдъ водородомъ: не будетъ-ли это 
болфе легкимъ способомъ полученя гексагидробензоловъ? 


В. Галоидныя и спиртовыя производныя гидроароматичеекихь 
углеводородовъ по формул и по свойстважъ, по не получен- 
ныя изъ ароматическикъ соединешй. 


Я считаю умфетнымъ упомянуть здфеь о нЪкоторыхъ подоб- 
ныхъ производныхъ: ихъ зъ скоромъ времени, вфроятно, удастся 
связать еъ тексагидроароматическими углеводородами. Таковы: 


СН. — СН 
| | 
1. Гликоль С«Н120: ОН—СН СН — ОН, 


р ее О 
полученный Нпегомъ п МаПег’омъ т) изь эпихлоргидрина при 
дЪйствиг на него въ эфирномъ раствор металлическато нагмя 
п зат$мъ обработкой полученнаго продукта водой; кииитъ 218°— 
225°, не летучъ въ парами воды. 


Приведенная формула тадательна: иикакихъь лдоказательетвъ 
за нее не имфется у авторовъ. 


2. Иверцить С«Н!205. Этотъ изомеръ, но формул, изодуль- 
цита, обладающато ифеколькими реакщ1ями глюкозъ, быть можеть 
пятиатомный спиртъ гексагидробензола, т. е. СьН(ОН)5. Онъ ужо 
давно полученъ былъ изъ желудей Бгасоппоф ?) и Оеззатетев °), 
изелЪдованъ въ недавнее время точнфе Нотапт’омъ *)} и Ргашехг 5). 
Его извлекаютъ водой изъ желудей, кипятятъ экстрактъ съ известью, 


1) А. 159, 186. 

2) А. с1. (3), 87, съ 3892. 

3) А. 81, 103, 251. 

4) А. 190, 282. 

5) А. с1. (5), 15, 1; Ви. (2), 29, 812; 38, 22. 
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фильтру ют, ‘нейтрализуютт, для удаленя сахаристыхъ вешествъ 
зтолвертаютъ брожешю съ дрожжами, выпаривалють и криеталли- 
зуютъ- Кристаллы пл. при 2225, растворяются въ 8—10 частяхъ во- 
лы, мене въ алкоголф, эфир®. бензолЪ. (а) 0 = +24, При нат- 
р%®ванти въ  безвоздушномъ пространств» онъ даетъ сначала 
эфир” кверцита— С1>Нэ20уэ, зал5мъ кверцитанъ (вН1о04 и, наконецъ, 
чтерего няются-——хинонъ, гидрохинонъ, пирогаллоль и пр. Также 
ири <©оилавленш съ КОН онъ образуеть гидрохинонъ, хинонъ, 
вм\%ет)5 60 щавелевою и малоновою кислотою. Оъ шюдистымъ во- 
породомЪ (к. 1270) кверцитъ при продолжительномъ кипячения 
дает бензолъ, фенолъ, пирогаллолъ, далфе 1одистый тексилъ, 
текситенъ и наконецъ тексанъ. Также съ НВг получаются аро- 
матическя производныя. Съ перекисью марганца и серной кис- 
лоты получаетея хинонъ. 


Вс.Ъ указанныя реаки!и заставляютъ думать, что въ кверци- 
т пирисуствуеть бензоловое ядро; впрочемъ, образован1е произ- 
водных. бензола наблюдается и въ настоящихъ углеводахъ: такъ, 
ирн 200° троствиковый сахаръ съ водой даетъ пирокатехинъ 
мн пр.; однако никто еще ие высказалъ взгляда на углеводы, какъ 
жа пролмзводныя гидроароматическихь углезодородовъ. 


ЕК:ьпонниковъ 1), на основами величины частичнаго прелом- 
незя кзвериита, очитаетъ его не содержащимъ твойныхъ связей 
и про писываетъ ему формулу: 


„ < СН.ОНСНОН | 
СН < СН он _СНОН > (Н.ОН. 


ТГ ротивъ этой формулы говорятъ недавно указанные КШаи 
и вБепешргомъ 2) факты; именно, кверцитъ при окиелени Н\№0з 
даетяь кислоту слизевую и тригидроксиглютаровую. 

Томлучить при окислении ароматические продукты, аналогич- 
ные тиродуктамъ изъ инозита (см. ниже), имъ не удалось пока. 


Еели вфрно то, что кверцитъ 5 атомный спиртъ гексатидро- 
бензола,, то его отношевще къ НУ интересно для насъ при рфше- 





1) 25. ХУ. 460, 
2) 3. 92, 5. 


И 


нш вопроса о томъ, далеко-ли можеть пойти гидрогенизац1я бен- 
зола безъ распаденя частицы: кверцитъ въ чиелф ирочихъ и ро- 
изволныхь даетъ 1одистый гекеилъ, гекспленъ, гоксанъ и съ за- 
мфчательной легкостъю. 


А вотъ факты (Ношалпп), говорящ!е за приеутетв1е въ квер- 
пит 5- гидрокенловъ. (Съ азотной кислотой онъ даеть Се? 
(№03), еъ соляной к. СеНи04СТ) СзНэ92(0]з и, након., (57015. СЪ 
уксуенымъ антидридомъ получаются: ди-, тетра-и пента-ацетаугы; 
тоже п съ другими органическими кислотами. 


Отлич1е его отъ настоящихъ утглеводовъ состоатъ — въ 
томъ, что онъ индефферентно относится къ воднымъ шелочамъ 
и фелинговому раствору и левулиновой кислоты не даетъ. 


3. Пинитъ полученъ изъ калифорнекой Ршиз ГалаБег- 
Иапа Бертлот); по реакшши этеризаши уксуенымъ ангидридомъ, 
есть также 5-атомный епиртъ. Онъ съ 1одиетымъ фосфоромъ 
длетъ фенолъ и друг. ближе не опредфленныя вещества. Соляная 
кислота даже при 100° на него не дЪйетвуетъ; фелинговой жид- 
кости ни редуцируетъ, даже посл кипяченя съ кнелотами. Съ 
дрожжами не бродитъ. Плавитея выше 1505. 


Еще менфе изелфдованъ сениитъ, изомеръ предъидуикихъ 
сииртовъ. 


Цля патиатомнаго спирта гексатидробензола, еели онъ гек- 
саметиленъ, изомеровъ не должно-бы существовать. 


4. Изомеромъ по формулЪ выше упомянутой фенозы являетея 
Инозитъ 0,Н,.0,+2Н,0. Будучи весьма расиространенъ въ ра- 
стительномъ царетвЪ, быть можетъ, на столько-же и въ живот. 
номъ, инозитъ первыми изел5дователями принималея за угле- 
водЪ По своему составу; но свойства его давно заставляли и0- 
дозрЪвать, что здбеь ему не м$ето; это и высказали уже въ 
1850 году Магепапа ?), затёмъ \Уевшег 3) и Толленсь; наконецъ, 
Мадиеппе окончательно блестящимъ образомъ подтвердиль это, 

1) А. св. (3), 46, 76 и 54, 88. 


2) го Напа. 4. Кор. уоп 
3) | ТоПепя. 1888, стр. 233. 
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пра чехъ указаль, что инозитъ принадлоежитъ, в5роятно, къ про- 
лу втамъ присоедпненя къ бензолу. Добываютъ ого изъ бычачьихъ 
тгочекъ, изъ сердечной мышцы быка, изъ зеленыхь отрючкозъ 
бобовъ, изъ листьевъ различныхь растешй (напр. изъ листьевъ 
ор’ шника Мафаепие 1) получиль около ЗЛо °/ пнозита). Воду те- 
ряетъ всю при 100°. Выв$тривается уже на воздух$ (Мадиепие). Хо- 
ротшо растворимъ вь водф, трудно въ алкогол®. 


По УойГю плавитея 1505—1605, по Шереру—210°. Болфе 
четымъ его имфль Мадчеппе — съ т. пл. 2189, уд. в. 1,524 


при 15°. 


Ни одной изъ характерных редкий углеводовъ онъ не даеттъ: 
с’ь дрожжами не бродить, къ кислотамъ слабымъ и шелочамъ 
и н лефферентену,; шелочный растворъ м%днаго купороса» не воз- 
се саовляетъ; оптически не дЪятеленъ. 


За то даетъ по Мацаетпею рядъ ароматическихъ производныхъ: 
с©ь Н7 при 170° получаетея бензолъ, фенолъ, триодофенилъ, 
съ НМ№0з—тетраоксихинонъ, перхинонъ, трихинонлбензолъ, ро- 
лдатзоновая к. (620, и наконецъ кроконовая—(5Н205 ?). 


Съ нитрующей смфеью, съ ангидридами органическихь ки- 
слотъ онъ даетъ производныя шестнатомнаго впирта. Однако съ 
РС15 не удалось получить шестихлористаго бензола— Се НеС]в. 


Обращаю внимане на то, что какъ при кверцитЪ такъ и 
и нозит% Н) приводить къ бензоловымъ ипроизводнымъ или къ 
тер оизводнымъ жирнаго ряда (у кверцита), а не къ гексагидро- 
бензоловымъ производнымъ.... 


На основами приведенныхъ фактовъ инозить можно считать 
итестипатомнымъ сепиртомъ гексатидробензола. 


Мадиеппе въ послфднее время снова высказывается противъ 
тгринадлежноети инозита къ производнымъ  геквагидробензола, 
то’гому что ему не удалось получить (С«НеС]в, а отъ извфетнаго 


т) Ви.. (2) 47, 991, Вег. Вог. 20, 103. 
2) Рядь этихьъ веществъь быль полученъ также №МеыЕ и Вепюзег’омъ 
овк.ислен1емъ гексаоксибензола. В. 18, 499, 1833 и 1848. | 10 
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шестихлористато бензола не удалоеь перейти къ уксусному эфи- 
ру СзПв(С02СНз)ь. Онъ очитаетъ ето маннитомь 6@Ъъ замкну- 
той группировкой, т. е. производнымъ гексаметилена. Ма диерпе, 
очевидно, гексагидробензолъь не считаетъ гексаметиленомль. 


ВЪроятная формула инозита будетъ во веякомъ елучай: 


иСНонН —. снон с 
© (нон — СНоНи” 


Въ групи терпеновъ п родственныхъ еъ ними камфоръ есть н5- 
сколько соединен1й, которыя по своей формулЪ могутъ быть от- 
несены къ числу производныхъ гидроароматическихь углеволо- 
родовъ. Между ними я остановлюсь только на ментол. Онъ, 
по моему мнфн!ю, п по своимъ химическимъ свойствамъ, и по 
евоимъ производнымь имфетъ не мало схолетва съ нафтеновыми 
алкоголями; это — единственная причина, которая заставляет 
меня сдфлать небольшую экскурою въ весьма интересную п 
обширную группу соединевй. 


СНоН НОН. 


Мептолъ или мятная камфора (С.,П5,0), находятся въ 
масл перечной мяты (изъ МешЪа ррегЦа), тфло кристаллич.; ила, 
витея оно по боле точнымъ даннымъ А шзоп’а п Уз а 1), Вескефё?а 
и Угра 2) при 42°, кипитъ при 210°, (по Ат ’у ментолъ ки- 
питъ 211,5° при 736%“ (еъ поправкой); уд. в. его при 15° 
0,890 (Момуа) °); вращаеть влфво: (4)р для 10° алкогол. рает- 
вора при 18° = 50,1', и для 50/ при 225(4)р =49,4° САт®) п). 
Теплота стгораная (1 молекула въ граммахъ) = 1509,1 кал. 
(Лугининъ 5). Мало растворимъ въ вод%, весьма легко въ алко- 
гол$, эфирз, сБрнистомъ углерод, уксусной кие., петролейномъ 
эфирф, концентрированной НС и Н№0:. 

Посл$ цфлаго ряда изслфдован! (Дюма, Вальтера, Оппен- 
гейма) °) ментолъь признанъ алкоголемъ (даетъ алкоголять, 





1) бос. 41, 51. 

2) $. 1376, 504. 

3) ос. 39, 77. 

А. СТ. (6), 7, 438. 

5) А. сц. (5), 83, 387. 

6) А. 6, 252; А. 88, 812; 32, 288; А. 120, 351; 1380, 176. 
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эфиры), слЪдовательно его формула будетъ СН!50Н. Меньшут- 
кИнЪ 1), на основаши начальной скорости и предфла этерифи- 
каши, считаетъь ментолъ вторичнымъ спиртомъ. 


Этому не противорфчатъ, а скорфе подтверждаютъ тоже и 
остальныя свойства ментола, какъ спирта; при окиелевми ха- 
елеономъ онъ не даетъ одноосновной, одноатомной кислоты съ 
19 атомами углерода: иолучаетея съ 10 угл. только киелота ок- 
симентиловая СтоН:80з (пили 0. м. кэтонокиелота); затфмъ елб- 
дуетъ уже расиаденле съ образовамемъ киелоть жирныхъ: му- 
равьиной, пронюновой, бутириновой, щавелевой, у-пимелиновой 
(АгШ)*). При окпелении хромовой смфеью или хромовой кислотой 
въ уксусномъ раствор$ получается тфло Со Н1з0—ментонъ. 


Ментонъ веть (Мотуа, 3) Азот и УозеМаа ‘) жидкость, не 
криеталлизующаяея даже при охлажденш енЪгомъ съ солью (АЙт- 
301 и Уозсм Ча), кии. при 206,3° (Азот), 207% и 208° (Бекманъ 5}; 
получастея въ трехъ видоизмфневяхъ: въ вид$ право-вралкаю- 
щато, л$в0-вращающаго и нелфятельнато (смЪеь первыхъ двухъ); 
(«о = — 28,140, ИЛИ =+28,180. 


Эти два вилоизм$неня облалаютъ замфчательнымъ свойет- 
вомъ пероходить одно въ другое при низкихъ температурахъ 
подъ вмяюемъ виелотъ или основа и воды (Бекманъ). Подо- 
бнаго явленя ко сихъ поръ не приходилось наблюдать ни при 
одномъ изъ существующихъ соединенй. Ментонъ въ обонхъ 
иЗЪ евонхъ водоизмфнеюмй не соединяетея съ кислыми сфрнис- 
токислыми щелочами. За то даетъ характерные для кэтоновъ 
еъ гидроконламимомь — ментоноксимы СоН‚,МНО: правый мен- 
тонокеимъ жидюй, л5вый—кристалличесый (плавяш. при 589); 
первый имфетъь вращен!е (0)р = —4,95; второй — (вр = 
—41,97. 0ба окепма растворяются безъ измфневша въ соляной 
вислот$. 

1) Ж. ХШ 569. 

2) А. с1. (6), 7, 440. 

3) Зое. 1881, Тгалз. 77. 
®) Пила. 1882, Тгатя. 50. 
5) А. 250, 832. 
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При обработк» ментола водоотнимающими вещеетвалия (И.З Оз, 
1,(1., Р.0,) получается ментенъ С,,Н:з (\УаЦег, Оррепвейа, Моггуа, 
Азот а Уозе9а). Этоть ментенъ съ бромомъ дастъь теграбро- 
милъ (оН,.Вг, (0. м. СН, Вт,. Вт), который пиг пагрфваунн 
съ волой и лк. натромъ разлатаетея съ выдфлешемь 4 НВ! 
и цимола (Везкей н Ут '). Послбдю факть даеть право 
предполагать въ ментолф ирнеутегые бензоловаго ядра съ иву- 
мя боковыми пфиаямн въ ноложениг пара. 


Такъ какъ эти боковыя груниы ири предъидущемь вылбле- 
ниг в3ъЪ ментола воды осталотся ие тронутыми, нужно думить, 
что гидрокенлъ находитея въ бензоловомь ядрЪ. Далее, ментолЪъ 
предетавляеть насыщенное соодпнеше, так вакъ во Г) онъ неири- 
соединяеть брома, во 2) его иреломляющая способность указы 
ваетъь на присутетв1е только проетыхъ связей (Канонниковь 2), 
въ 3) ментенъ присоединяеть только одну частицу НОГ. 


На основанли всфхъ приведенныхь фактовь ментоль мол о 
принять за спирть гексагидроцимола еъ гидрокенломь въ ядр’б. 


Воть ого вфроятная формула 3) 





Н С. — Н (3: 
ме" Вай" 
О, / \ сн, оне Г ы «он 
НС | р О М о, (1, 
С С 
сн” Зи: 


Я думаю, однако, нельзя еше считать окончательно рфите- 
нымъ, что дЪйетвительно въ ментолБ есть цимоловая (тка- 
ра) грушигровка: мелтенъ, изъ коего Вескей и \Унотф ио- 
лучили ицимолъ, быль полученъ дфйсгнемъ такихь реагентов’ь 
которые легко мотли произвести изомеризано приреднако мен- 


1) Бос. 1876, ТГ, 1; Вш. 56, 86. 
2) &. ХПИ. 278. 
3) Мерле; ВгаШ--В. 21, 457; ВескКтала—А. 250, 860. 
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тола: веф эти вешества природы териенной п камфорной грутг- 
ны весьма легко измфняются, какъ извЗетно, подъ вмяюемъ га. 
кихЪъ сильныхь реагентовъ. Для рёшенвя вопроса пнтереено бл 
л0-бы изъ ментена, а также изъ хлориетаго ментила получеессь 
ментолъ (извфетенъ переходъ отъ ментона къ ментолу). 


Галондныя производныя ментола СоНэ(], СоНВг, Со Нзэу 
получены, но плохо изучены. 


Хлорнетый ментиль (лоН,5С] получилъь Оппентеймъ нагр _ 
ванлемъ ментола съ НО; полученное соединен1е не постоянно: 
разлагается при перегоикЪ. Къ нему близокъ (пли даже тож- 
хественъ ©ъ нимъ по мнЪи1ю авторовъ} хлоридъ СНС], Ному- 
ченный не давно Водерат(а и Райт присоединенемь НО къ 
углеводороду Со Н,з- -пзомерному, или тождественнему съ мем- 
теномтъ. 


Вальтеръ дфЪйствемъ РОБ на ментолъ получиль хлорнетгый 
ментилъ, кипяний при 2040, весьма постоянный, не разлатающт И- 
ея даже съ концентрированнымь алкогольнымъ КОП; ему Валь- 
теръ принисываеть формулу СоНСЁ вфрнЪфе, что ему принад- 
лежитъь формула СоНюС1. Въ такомъ елучаЪ онъ будеть тож- 
дественъ еъ хлориетимъ ментиломъ Опиенгейма, или скор\е 
изомеренъ: возможна, что при дЪбетви КО или РОБ процехо- 
дитъ изомеризая получающатося продукта *). 





Со Н,Вг—жидкость (Онпенгеймт). 


СоНю7— жидкость тяжелая, распадающаяея съ алкогольные мс”ь 
Е. на НЗ и ментенъ (бинентеймъ). Веператааь взъ СоН1в+3 Я эО 
дфйстыемъ НЗ получилъ СзоН.—близклИ 1одиетому ментилу. 


Этотъ 10дюръ своими свойствами напомннаетъ, какъ и предъ- 


пдупия соелиненя, иронзводныя нафтеновъ: легко распадаеееся 
на +4, НЗ] ин углеводоры различные. 


1) Ви. 51, 9. 
*) Въ нашей лабораториг Беркенгеймомь полученъ хлористый мен- 
тилъ, близкй къ хлориду Вальтера. 


Ментенъ также походить и ло темп. кип. и по химичеекимъ 
свойствамъ на нафтилены. При тгидрогенизащи ментола получа- 
ется насыщенный углеводородь СтоНо (Азов и Удзе а), анало- 
гичный нафтенамъ. 


Свойства производныхъ, близость химическихь свойествъ, 
какъ напр. отношене къ окислителю, даеть мнЪ иЪкоторое 
право думать и о еходетв въ строевш ментола съ нафтеповыми 
спиртами, напр. ©ъ нононафтеновымь. Послфдшй также ие 
даетъ при окисленш одноосновной кислоты съ 9 углередами, ис 
цаетъ альлегида, а даетъ, повидимому, кэронъ, соотьфтетвуюций 
ментону. Это вмфет? съ другими фактами, о которыхъ рфчь 0бу- 
детъ ниже (въ У гл) товоритъ за то, что и нопонафтеновый 
спиртъ — вторичный. (Смотри выводы п сопоставлешя.) 


Продукты не полной гидрогенизаи ароматиче- 
скихъ углеводородов?. 


Такихъ производныхъ, дЪйетвительно происшедшихь изъ аро- 
матическихь углеводородовъ, извЪфетно очень мало. здеь-же кро- 
мВ нихъ упомяну п о тфхъ, которыя близки къ гидроа]. углев., 
хотя не получены изъ бензоловыхъ углеводородовъ. 


Бертло въ своей статьВ „къ гидрогенизащи бензола’ 1) ука- 
зываетъ послёдовательный рядъ продуктовъ ириеоединешя водо- 
родовъ къ бензолу; но онъ не выдфляль ихъ въ чиетомъ вил. 

За то гидротолуоловъ есть нфеколько. 


1. Дигидротолуоль (то полученъ Байеромъь ири нагр\- 
вани толуола съ РНа) до 3500; кип. при 1059°—10$°. 

2. 0 гептин% изъ канифоли упомянуто при описанти наф- 
тиленовъ. 

Также существуеть нЪФеколько неполныхъ продуктовъ гидро- 
тенизаия и для слфдующихь рядозъ. 





1) С г. 85, 831. 
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3. Кантаренъ СзНз, — вфроятно, дигидроортокенлолъ по- 
лученъ Руссата’омъ ) при нахаливани кантаровой к. С оН.-О4 ©ъ 
известью, такъ-же при кипячени съ концентрированнымъ раетво- 
ромъ ®дкаго кали соединеня СтоН1»7.0з (изъ Кантаридина+-Н.У). 
Кин. 1349—1350; пахнетъ терпентиномъ п камфорой. Окисляется 
и осмоляется весьма быстро на воздух$; поглощаеть въ эфир- 
номъ растворЪ хлористоводородный газъ, даеть при окиелен1и 
слабой азотной кислотой ортотолуиловую п фталевую кислоты. 


4. Дигидро-метаксилолъ (С.Н. Изъ ксилола съ т. к. 1390 
этотъ углеводородъ получилъ Байеръ *%), нагрфвая его съ РН,У 
(съ недостаточнымъ количеетвомъ) 3 дня До 350%. Полученный 
продуктъ кипфлъ большею частпо 130°—134°. Поршя, кииящая 
при 133°, имфла составъ (812 по анализу. 


5. Тетрагидро-метакенлоль С,Н14« полученъ былъ изъ кеи- 
лола к. 1390 Байеромъ по его методу при нагрфваниг кеилола 
съ 2 частями РНа] сначала до 2505, а затфмъ до 3200. Портля 
продукта, кипящаго около 125°, имфла составь (в по анализу. 
Порлля углеводорода 122°—130° ири повторномъ окпелеши хро- 
мовой смфеью дала терефталевую и изофталевую кислоты. Ве% 
выше указанныя вещества Байера очевидно не представляют 
чистыхъ индивидуумовъ. 


6. Въ чиетомъ видф тетрагидрометаженлоль (С.Н: получилъ 
Вреденъ 3) при нагрфванш камфарной кислоты съ НУ (на 8 тр. 
кнелоты 12 к. ц. НУ, уд. в. 1,7) до 2000. Кипитъ онъ при 
119%, ул. в. при 0—0,514, при 140—0,794. Хромовой ембеью 
окисляется въ уксусную, толуиловую, изофталевую и терефта- 
левую кислоты. (0 смбеью НМ№М0з+Н,50, даеть тринитромета- 
коилолъ. этотъ же углеводородъ получается при нагрфван1и ок- 
сикамфарнаго ангидрида Со Н1+04+ съ водой ло 180° или еъ НТ 
до 150°, при перегонкВ известковой соли оксикамфарнаго ангид- 
рида, какъ указываетъ Вуеденъ. ‘) Далбе, по @Шеу получается 

1) А. 155, 271, 973. 

2?) В. 11, 9129; 12,278 

3) А. 187. 168; также Ж,. ГУ, 250; У, 88—98. 

1) А. 163. 386. 
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при натрёвавш камфарной кпелоты ©ъ сиропообразной фосфор- 
ной кислотой до 19505—200° — (СэНв съ т. к. 1219; Ио еправе- 
дливому мнЪнш Бертло и Вредена”) это навзрное тоже тетрагид- 
роизоксилолъ — СзНа. 


Наконецъ, ВаПо 1) получилъ тотъ-же углеводород при пе- 
регонк% камфарной кислоты пли ея амачной соли еъ Дн (].. 

Моцезуег *) при нагрфванти камфорнокнелой мли до 200° ио- 
лучилъ (зН!«-—изомерный ©ъ предъидущимъ, к. 105° еъ уд. в. 
0,793; по Вредену онъ книнть 1049—1079 и им. уд. в. 0,800 
(при 0°). 

Въ девятомъ ряду нфтъ ни одного неполнаго продукта гил- 
рогенизащи, полученнаго изъ Сэ». Есть нЪеколько нониновъ 
(Не, полученныхъ разными путями; вс они очень мало изел?- 
дованы. 

6. 2) 0 нонинЪ Ренара сказано выше. 

Ъ) Каифоленъ СН! о выдВленъ еаан@е’омъ?) при перегоик 
камфолевой кислоты съ Р205 и КасШег’омъ *) при перегонк№ кам- 
фолевокиелаго кашя съ натронъ-калькъ. К. 135°—137°. Сходенъ 
съ нононафтиленомъ. 

в) \Ме71 5) получилъ при нагр$зан камфоры съ НХ (т. к. 
127°) до 200° между другими углеводор. углеводородъ, кип. 135°9— 
140%, обладающий по анализу составомъ СэНив; онъ иприсоединяетъ 
Вг и легко окисляется хромовой емфеью; продуктовъ окиеленля 
Уеу1 не описываетъ. 

7. Дигидро-отилъ-толуоль (эНа Ув и Салистар 8) нали- 
ли въ животномъ маелЪ; это—жидкость, кипящая при 153° при 
748,7“. За то, что это дигидроэтильтолуолъ, говорятъ только его 
эмпиричесвй составъ и реакцля окислеюмя съ Н№ 0: или хромовой 
смфеью, при чемъ получается изофталевая кислота. 


*) Примфчан!е въ статьф Вредепа А. 197, 172. 
т) А. 197, 322. 

2) Т. 1866, 410; А. 137, 168. 

3) А. 38, 340. 

4) А. 162, 266. 

5) В. 1, 94. 

6) В. 13, 72. 
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8. Быть можеть къ неполнымъ продуктамъ гидрогенизащи 
относится карпежь (.Н,., полученный при перогонк нодокарни- 
новой киелоты (Оп4ешалз 7); — жадно поглощаеть кислородъ в оемо- 
ляетея; съ Вг даетъ СэНзВт и Сэ Ву. 


Въ ряду (10 также нЪтъ продуктовъ неполнаго присоедине- 
шя водорода къ настоящимъ ароматическимъ углеводородамъ. 
Громадное чиело углеводородовъ съ 10 углеродами, по формул 
тидроароматическихъ, предетавляютъ терпены, камфены и ихъ 
продукты гидрогенизалан. Описывать ихъ я воздерживаюсь по 
указанной выше причинф. КромЪ териеновъ сюда-же принадле- 
житъ иЪеколько углеводородовъ изъ разныхъ источниковъ; ихъ 
я здфеь перечислю. 


Таковни. 


9. Со Нав — углеводороды, выд?ленные 1) Вейделемъ и Шамиша- 
номъ изъ животнаго масла. Одннъ пзъ нихЪ (а), кнняпий при 
175,50 при 748,8%“, авторы называлотъ гидро-мета-метилъ-кумоломъ. 
При окислен1и онъ даетъ пзофталевую кислоту; съ Вг и потомъ 
анилиномъ при продолжительномъ кипячении и даже нагрЪв. въ 
зап. тр. до 1805 переходить въ цимольъ—не пара, а мета—СьН4; 
не дфятеленъ; не соединяется съ соляной кислотой и не даетъ 
ги дратовъ. 


Другой (Ъ) к. 172,5° при 745,5““. При окислении даетъ то- 
же изофталевую кислоту. Изомеря не выяснена. 


10. Углеводороды Со Н1зв. а) Вамфиномь Клаусъ 2) называетъ 
углеводородъ, полученный ири перегонк% равныхь частей кам- 
форы и 10да. Кип. 167°—170°, уд. в. 0,827 при 25°. (и ВЕ дЪИ- 
ствуютъ, какКЪ замфетители. 


Ъ) \\еу! при натрфванш камфоры съ В (т. к. 1275) до 100° 
получиль углеводородъ Слов, киняшай при 163°. Онъ прямо ©0е- 
диняетея съ бромомъ, а при окислеши хромовой смфеью даетъ к. 


т) А. 170, 952. 
В 19: 
2) Топг. Ёйг рг. СВ. 25,264. 


с 


уксусную, увитиновую и еще друг!я дв кристалличесвя кислоты, 
похожя по виду на ароматичесвыя. Не будетъ-ля онъ тождественъ съ 
ментеномъ Вальтера? 


6) Ментенъ. Вальтеръ ') получилъ его изъ ментола СлоН,о0 съ 
сВрной к., пли Р»0з. Точ. кип. 163"; уд. в. 0,851 при 21° по Валь- 
теру. Болфе чистый по Аткинсону и Ношида?) кип. при 167,40 
(корр.), уд. в. при 0°—0,8226, при 10°— 0,8145, при 20°—0,8073, 
при 60°—0,7761 (къ вод при 49) (а) =+13,25. Частичное пуе- 
ломлен1е—7+1,05. Н$®еколько растворимъ въ алкоголЪ, эфир%, лег- 
че въ бензолф, лигроияЪ и тернеятинномъ масл. 0ъ НУ даетъ 
непостоянный продуктъ присоединеня; въ 01-—С1оН1зС]5; еъ бро- 
момъ соелиняетея по Вескергу и УгоЪЕу 2) въ бромидъ СьНазВиа, 
который при нагрфваниь зат®мъ по прибавлениг МабН расиа- 
даетея на обыкновенный пара-цимолъ бо и НБг. Соединен!е 
СтоН1зВг« являетея весьма интереснымъ: оно указываетъ на воз- 
можноеть прямаго перехода отъ гидроароматическихъь углеводоро- 
довъ къ предфльнымъ; но едва-ли его имфли упомянутые азто- 
ры: они не выдфляли его изъ продуктовъ реакщи, не опредЪля- 
ли элементарнаго состава; судятъ-же о состав» по количеству 
прибавленнаго брома къ ментену. При нагр®ваю ментена съ 
дымящейся НС] получается (Азот и У03е514а) Сто Н1эС]-— желтое 
масло. При окислении Н№0з даетъ ту-же двуоеновную кислоту, что 
и ментолъ (Мопуа). 


Недавно Вопзеватаае п [лат ") изъ терпенгидрата С1о 1 в. 3120 
посл довательной обработкой НУ (насыш. при 05°) и алкогольнымъ 
уксуснокиелымъ натр1емъ получили углеводородъ Со з, который 
они считать или тождественнымъ, или изомернымъ ментену; кии. 
онъ 1679—1700; уд. в. при 0°= 0,337. 


Этимъ по мнЪн!ю авторовъ устанавливается связь терпеновъ 
съ мятной камфорой. Съ нимъ близокъ очевидно и камдфинъ Клауса. 


Съ концентрированной Н25З0. изъ ментола Монгольфье 5) полу- 


1) А. 32, 289. 

2) Зос. 41, 53, 54 

3) Ви]. 26, 86. 

1) Ва. 51, 8. (1889 г.) 
5) Вш. 81, 530. 
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чилъ диментенъ СлоНзв, кипяш. при 320%, съ уд. в. 0,804; не дфя- 
теленъ. 


Рядъ другихъ углеводородовъ СоН1зв, полученных изъ кам- 
форы, бернеола, терпентиннато маела (Бертло), на мой взглялъ 
пе такъ близокъ къ обыкновеннымъ гидроароматическимъ углево- 
дороламъ. . 


Ве вышеописанные гидроаромамическе углеводороды, какъ 
полученные изъ ароматическихь углеводородовъ такъ и осталь- 
ные, являтотся соединенями непред®льными, способными присо- 
единять бромъ, а н®которые изъ нихъ—и галондоводородныя ки- 
слоты еъ большею или меньышето легкостью. Число присоединен- 
ныхъ чаетицъ опредфляетея предЪломъ С» Х.ю; фактъ, указанный 
ВескерРомъ и \УУгойРомъ относительно ирисоединен1я ментеномъ 
4 бромовъ, недостаточно убфдителенъ и требуетъь подтверждения. 
Далфе, важно то, что вс% они гораздо легче окиеляютея (отно- 
сительно многихъ изъ нихъ даже наблюдается прямое присое- 
динене 0), ч$мъ соотвфтетвуюние имъ гексагидроароматическае 
углеводороды, на что указалъ уже Вреденъ по поводу тетрагид- 
ропзоксилола. Въ чиел$ продуктовъ окпеленя хромовой смЪеью 
п азотной кислотой большею частью приесутетвуютъ соотвЪт- 
ствуюния ароматическая кислоты. 


Бо многихъ случаяхъ, наконецтъ, различными способами, не 
разрушая углеродной связи, удаетвя отъ этихъ углеводородовъ 
перейти къ лроматическимъ соотвфтетвующимъ углеводородамъ. 
или ихъ произволнымъ. 


Посл дне два факта характеризуютъ ихъ, какъ продукты 
гидрогенизат афроматическихъ углеводородовъ. 


Гидроароматичеая Кислоты. 


Такъ какъ такихъ киелотъ вообще немного, то я опишу ихъЪ 
все вмфетЪ какъ съ 6-ю присоединенными водородами такъ и 
менфе, однеосновныя п многоосновныя, полученныя изъ аромати- 
ческихъ кислотъ п пнымъ путемъ. 
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1. Бензолениовая к.—тетрагилро-бензойная в.—СвН»002Н 1). 
Получена Негтатомъ возстановленемъ бензойной к. посредетвомъ 
амальгамы натрия въ кинящемъ водномъ раствор$ съ пропуека- 
н1емъ НО. Пахнетъ весьма противно, жидкая, тяжелфе воды и 
въ ней немного растворяется. Киелота—слабая; натровая и калй- 
ная соли гигроскопичны и быстро разлагаются на воздухЪ. Этиль- 
ный эфиръ маелообразный. | 


Авторъ не товоритъ, присоединяетъ-ли его кислота Вг. Быть 
можеть у него въ рукахъ была гексагидробензойная кислота. 


Въ чнелф производныхъ гексатидробензола слфдуетъ помф- 
стить еще одну одноосновную—5 атомную кислоту —т. и. хинную. 


2. Хинлая кислота («Н7(0Н)002Н, получаемая обработкой во- 
дой п известью въ видЪ известковой соли изъ хинной корки п 
изъ н®фкоторыхъ другихъ растительныхъ веществъ, предетавляеть 
моноклиническя призмы, плавяш. при 161,6° (кор.), уд.в. 1,637; 
довольно хорошо растворима въ водф (въ 2,57. прн 90°), гораздо 
труднъе—зъ кр$Зикомъ алкогол® и почти с0вефмъ не растворима 
въ эфирЪ; вращаеть влфво на— 43,95. 


Частичное преломлен1е указываетъ на отеутетье двойных 
связей (68,12 вм. 68,0. —Канонниковъ). Присутствие 4 спипрто- 
выхъ гидроксиловъ доказано существованемъ 4 ацетильнато эфира 
(С, .(С,Н.0,).560.Н, ЕНИс п НШергата, Неззе 2). Какъ производ- 
ное гексатидробензола, ее характеризуютъ слфдуюция реакиш. 
1) Переходы зъ производныя ароматическая: ири сухой перегон- 
кф ея получаетея фенолъ, бензойная кислота, салилиловый альде- 
гидъ н гидрохинонъ (\0ег); ирн кипячения съ волой и РЬо— 
гидрохинонъ, а при перегонк$ съ перегисью марганца и Н.50,— 
хинонъ; еъ бромомъ получается протокатеховая кислота; при 
оплавлеши съ Фдкимъ натромъ пили кали (бтаефе)—таже прото- 
катеховая кислота; при нагрфвают съ концентрированной НО] до 
140°—150° — гидрохинонъ и оксибензойная кислота (пара); съ 
дымящей НБВг при 130°— протокатеховая и бензойная кпелоты; 


1) А. 132, 75. 
2) А. 200, 232; А. 193, 194. 
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‹ъ концентрированной НУ—киелота бензойная и проч. 1) 2) Ско- 
рость и перед ть этерификацш  изобутиловымь алкоголемъ и 
уксусной кислотой п предл ль образованя внутренняго ангидри- 
да указываюТтТЪ ис Меншуткину 2) на то, что это киелота пер- 
вичная мили вторичная и что она не феноло- а епирто-кислота. 


Обралцаю вниман!е на то, что, какъ и при кверцитЪ, инози- 
тф, толзтетоводородная кислота не даетъ гексагидробензола или 
гоксати хробензойной кислоты, а кислоту-—бензойную, или бен- 
золъ. Эко еще разъ подтверждает легкую снособноеть гексагид- 
робензолка, переходить въ бензолъ. 


Для хинНой виелоты извфотенъ цфлый рядъ больиею частью 
хорошо иристаллизующихея солей. 


Внутгреный ангидрид вея—хинидъ— С7Нло0з легко образуется 
при наср’”Ьваши до 220°—250° (Неззе); онъ съ основашями пере- 
холитъ въ хинную вислоту. 


3. Шитидрофталевая в. (,Н,(00,П), получаетея по Гребэ п 
Борну 3) при обработк$ раствора фталевой к. (1 чаеть въ 8 ч. 
воды) ©7ъ одной частью соды посредетвомъ амальгамы натрия. 
Байеръ *) рекомендустъ для ускорешя реакцит натрфвать. Полу- 
ченная т. 06. киелота — моноклиническя таблицы, довольно мало 
растворземыя въ холодной вод п больше—въ горячей; хорошо 
растворяется въ алкоголф, труднфе въ эфир%; плавится выше 200% 
съ образовашемъ фталеваго ангидрида. Азотной кислотой оки- 
сляетея, кавъ и хромовой смфеью, въ бензойную и Ффталевую 
кпелоты . При сплавлени съ Фдкимъ кали даетъ бензойную к., 
Н и С0., съ натриетой известью —бензолъ, 00, и Н. Сухая—при- 
соединняел"ь 2 брома; при нагрфваюи съ Вт—раснадается на 00., 
НВг и бензойную киелоту. 


ъ купороснымъ масломъ получается бензойная к., ортофтале- 
вая, 005, 90,. РО. дастъ хлориетый бензонлъ. При пропускани 


т) Смогри относительно вовхъ этихь реакшй вышеуказанныя работы: 
ЕКИи& и Е Шегара, Неззе, а также Галцетарл. А. 155, 9. 

2) +5,. 2 ТУ, 74 и 15. А. 195, 194. 

3) А. 142. 844. 

4) В. 9, 1307. 
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НС] въ алкогольный ея раетворъ получается эфир бензойной 
кислоты. 


Гребэ полагаетъ, что оба водорода стоятъ при тЗхъ углеро- 
лахъ, при которыхъ стоятъ карбоксилы. Такое  иредположенле 
оправдывается между прочимъ величиной нач. скорости и ире- 
дЪла этерификащи ©ъ изобутиловымъь алкоголемъ. Меньшут- 
кинъ 1) опредёлиль ихъ въ 21,86 и 73,44. Тамя величины свой- 
ственны только кислотамъ, у которыхъ 0ба карбоксила стоять 
при вторичныхь группахъ, или одинъ при первичной, а другой 
при третичной. Послёдю случай однакоже не возможень безъ 
разрыва бензоловато кольца; а этого нфтъ, ибо веЪ реакиит этой 
кислоты ведутъь къ легкому образованио сосдиненй еъ бензоло- 
вым кольцомъ; слфдовательно иредиоложене Гребэ — рно, и 
строене этой кислоты будетъ СНС 


сни снсо,н 
СН | р СН 


въ алкотолЪ; ей подобна баритовая; свинцовая— почти нерасгво- 
рима въ водф, легко въ уксусной к, чфмъ отличасотся от 
свинцовой соли фталевой кпелоты. 


Но недавнимъ изелбдовамямъ въ лаборатории Байера?) ока- 
зывается, что эта киелота  Гробэ и Борна есть смфеь различ- 
ныхъ веществъ. АзИб показать, что эта смфеь ири обработк? 
амальгамой натрля даетъ кристаллическую етраидрофталевуто 
кислоту, которую п оппсалъ Байеръ подъ именемъ дигидрофта- 
левой. (Сообщенте краткое). 


4. Теграгидрофталевая кислота (С5Нз(005Н). По преж- 
нему указамю Байера дигидрофталевая кислота не способна 
ЕЪ дальнфЪНшей гидрогенизац; однако, по видимому, суше- 
отвуетъ и тетрагидрофталевая кислота; по крайней мзрф киело- 
ту съ эмпирич. соотавомъ (е«Нз(С0Н2)»> или ея ангидридлъ 





1) Ж. 13, 530. 
3) В 21 9971. 
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Байер '°) получи ‘при перегонк® гидроииромеллитовой ки- 
слоты - Жакъ увидимъ ниже, она отлична отъ тетрагидроизо - п 
готроглидропара-киелоти. Ангидридъ кристаллизуется изъ зфи- 
ра въ листочкахъ, плавящихея при 18° и легко сублимирую- 
иихея; ВЪ вод не растворимъ въ холодной, въ теплой раство- 
ряется, переходя въ кислоту, которая кристаллизуется также въ 
листочкахЪ, легко растворимыхь въ водЪ, и около 100° вновь пе- 
реходмтЪ въ ангидридъ. Легкая споеобнооть переходить въ ан- 
гидри д”, п® моему, указывает на то, что карбокенловыя груп- 
ты находятся въ орто-положени. Мизерекй 2) при гидрогениза- 
паи зеидрофталовой кислоты посредетвомъ НТ между прочимъ 
получил кислоту съ т. ил. 1659—1675, которую онъ считаетъ 
за тетжрагидрофталевую, изомерную съ этой. 


5. Тексагидрофталевая кислота образуется при нагрфвашя 
лиги лрофталевой кислоты съ НУ до 240°—250° (Мизерек). Еще 
она-яее иполучаетея при обработк$ тетратидрокиелоты или 10одието- 
водлородноН кисютой, или амальтамой натря въ водномъ 
раствор? (Райеръ °). Она трудно растворяется въ холодной во- 
пФ, легче въ горячей; кристаллизуется въ малыхъ призмахъ или 
листочкахт, плавящихся при 203°9—205°, не переходя въ ангил- 
ридъ; по Мизерскому точка ея плавлевя 2075. 


ля этой кислоты существуютъ два производныхт: бромма- 
лофталевая кислота («НзВт(0Н)(С0.Н)> и тартрофталевая кислота 
С«Нз( ОН), (С0,Н),. 


"Га и другая получена Байеромъ 1). Первая — при обработк\ 
ртетраги дрофталевой кислоты бромомъ въ водномъ раетвор%. Бто- 
рая —— нагрфвашемъ съ баритовой водой первой. 00$ кристалли- 
ческтя. Послфдняя съ НУ переходить въ гексатидрофталевую кис- 
лоту. 


ля пзофталевой киелоты извбетенъ только одинъ продуктъ 
присоединен. водорода: 


т) А. 166. 344. 
2) 3. 4 558. 
3) А. 166, 354, 350 
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6. Текрагилронзофталевая кнелота (М (С00,Н),, полученная 
Байеромъ 1) обработкой изофталевой кислоты амальгамой натрля, 
при кипячен]и въ течене 2—3 дней. Криеталлизуетея въ иг- 
лахъ; довольно легко растворима въ холодной и теплой вол. 
Плавитея при 1905. Серебряная соль — аморфный бфлый осалокъ; 
диметиловый эфиръ — маело. 


Подробизе изучены продукты присоединеня водородовъ 
къ терефталевой кислот$ п нфкоторыя ихъ производныя, такъ 
какъ она гораздо легче сравнительно еъ предъидущими присоели- 
няетъь водородъ. Продукты присоединеня къ терефталевой кислот 
имЪютъ существенное значен1е для воирова о строи бензола: 
одно изъ производныхъ ея получено, какъ увидимъ ниже, синте- 
тичееки даже. Работы здЪфеь иринадлежали преимущественно 
Банеру. 


7. Цигидротерефталевиыя киелоты СёНз(С0,Н).. Еще Мовз, какЪ 
указано выше, гидрогенизуя терефталевую кислоту амальгамой 
натрйя на холоду, получилъ но его мнфнио длигидротерефталевую 
киелоту, редуцирующую эоначный растворъ серебра. Байер 2) 
счелъ это наблюдене невфрнымъ.. По сего опытамъ терефталевая 
кнелотаА на холоду вовсе ие гидрогенизуетея. БЪфроятно, гово- 
ритъ онъ, М06$ имфль нечиетую кнелоту въ рукахъ. При нат- 
р®ваи же съ амальгамой натруя терефталевая кислота цпере- 
ходитъ легко вся въ тератилротерефталевую кнелоту. 


Позднзе Байеръ нашелъ, что Моб былъ празвъ: на холоду 
терефталевая кислота легко присоединяетъь 2 водорода. ИзелВдо- 
вазе получающихея при этомъ продуктовъ, какъ и вообще иро- 
дуктовъ гидрогенизанит терефталевой кислоты въ связи съ строе- 
н1емъ бензола, сосетавляеть предметь лвухъ обишрныхъ статей 
Байера въ [1655 Аппаеп °). Я постаралоеь вкратцф изло- 
жить результаты этихъ изелфдованй. Объясню прежде услов- 
ные знаки, употребляемые Байеромъ для отличя изомерныхъ кис- 
лотъ по положен остающихея лвойныхъ связой. 


1) В. 19, 1806. 
2) ПлЧем. 
3) А. 245, 142; 251. 957. 
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Налтжшемъ обычную формулу кислоты терефталевой въ вил 
СО2Н 
‚78 № 
5 1 
ых 
СО2Н Гидрокислоты Байеръ обозначаеть греческой буквой 
дельто А. Къ этой дельть ставитея нифра, означающая, еъ ка. 
кого углерода начинается двойная связь; если двойныхъ связей 
двф, ставятся двЪ цифры. Напр. А1^ обозначаеть кпелоту, у 
которое ДВ двойныхъ связи: одна между углеродами 1и2, дру- 
тАя—4 5, Т. ©. это будетъ: 
С0-Н 
а 
, 
3 9 
СО>Н 


о 


9 





В 


Кромф изомеровтъ, зависящихъ отъ положешя двой- 
ныхь связей, для каждой киелоты Байеръ еще указываетъ по 2 
изомер=,, завиеяще по его мн®ийо отъ расположеня атомовъ въ 
простр алествЪ; это будутъ геометрические изомеры (одинъ ана- 
логичный кислотв фумаровой, другой—маленновой}; одинъ изъ 
этихъ изомеровъ Байеръ изображаетъ знакомъ Г с19ал$, друрой 
Г 913. 

Не входя въ довольно туманныя разсуждешя по поводу при- 
чинъ этихъ геометрическихъь изомеровъ, я буду ограничиваться 
только у казашемъ на ихъ существоване, гдз они найдены Байе- 
ромъ. | 


1. ЧТервый продуктъ гидрогенизалии терефталевой кислоты 
амальгалмой натуя при охлаждени и удаленит избытка Фдкой 
шелочлх иропускаюемъ (0>2— есть кислота А? въ двухъ геомет- 
рит. изомерахъ, отличающихся только физическими свонетвами. 
Форма Тез болфе растворима и ниже плавитея. Уже при нат- 
рЬзантег ст водой на водяной банф она переходить въ кислоту 
41,5, м, ©7ъ Ълкой шелочью—въ А1“. 42,5 довольно растворима въ 
вод—1 ч. въ 310 ч. воды,—а въ теплой уже легко; четы- 

11 
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рехстороння призмы, не плавящ. еще при 270”. При быст- 
ромъ нагр$фван1и дфлается жидкою, но тотчасъ твердВетъ, прев- 
ращаяеь въ кислоту терефталевую. Соли Ва, (4, А5 — кристал- 
личны. При пагрфвани легко возстановляетъ серебро изъ АэУ0з да- 
же безъ амака, чФфмъ рфзко отличается отъ своихъ изомеровъ. 
КМ» 04 моментально ее окиеляетъ въ терефталевую кислоту. СЪ 
бромомъ соединяется съ разогрфвавемъ. Бромидъ уже не окисляет- 
ся хамелеономъ; съ цинкомъ и уксусной кислотой вновь полу- 
чается 42.5; а съ КОН (алкогольнымъ)— кислота терефталевая. 


Съ НВг даетъ моногидробромидъ (еще не изслФдованъ), не реаги- 
руюпий съ КМ» 04. Съ амальгамой натрля далфе не редужируетея. 


Ей соотвфтетвуеть метильный эфиръ, плав. при 77°, пере- 
холяш. съ Н20 на водяной бан въ терефталевый эфиръ. 


2. А'° Получаетея нагр$вамемъ раствора предъидлущей. 
Раствор. 1 ч. въ 2400 ч. воды холодной и въ 130 ч.кинящей. Пла- 
витея высоко п разлагается за тфмъ на тазы и кислоту тереф- 
талевую. Соли по растворимости близки къ киелот® Ал, какъ п 
сама киелота. 


КМ»0. окиеляеть моментально; получ. только елзды кпело- 
ты терефталевой. 


Серебро возстановляетъ безь амммака медленно, а съ пимъ 
легко. При нагр%вант п стоя съ Ма0Н — переход. въ Ат,“. 
Ея метилов. эфиръ плаз. 419—430. 


Съ Вг соединяетея въ дибромидъ, разрушаемый ЁВМл04; а 
съ НВг соединяется въ дигидробромилъ, на который мало лЪъйет- 
вуетъ КМ» 05; Д» въ уксусной кислотой возетановляеть его въ 
гексагидротерефталевую кислоту. Этимъ евойствомъ не обладатот”ь 
бромиды, имфюлие бромы въ орто-положенш:; съ другой етороны, 
дигидробромидъ этотъ отличенъ оть дибромгексагтидротерефта-- 
левой кислоты, описанной ниже. 

Кислота Д'? съ амальгамой натр1я возетамовляетея въ А?. 

3. Дьз. Получаетея пзъ дибромгекеагидротерефталевой кис- 
лоты ©ъ полож. бромовъ 1,4, и 2,3, а также изъ дибромида кис- 
лоты А?. 
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Раствор. 1 ч. въ 19,000 воды. Характерна ея баритовая 
соль - ЕМт0. моментально окисляетъ, но безъ образованя киело- 
ты герефталевой. 


С’ъ амальгамой натрия возетановл. въ Аз еще легче, чфмъ 


1,3. 


Метиловый эфиръ ея плав. +855. 


| Съ НВг — 2,3 — дибромгексагидрокиелота, которая съ Иа и 
уксу СНОй кислотой даеть 2, а съ алкогольн. КОН — Д:3: 
этам > она отличается отъ кислоты ДЪ*, дигидробромидъ кото- 
рой тгереходить съ (т и уке. к. въ гексатидротерефталевую кис- 
лоту Этимъ-же опредфляется ея строен1е. 


_ 44. 41\. Получается изъ А? и ДЪ5, какъ указано выше, пли 
прямо дИстиемъ амальгамы натр1я на  терефталевую кпелоту. 
Раствор. 1 ч. въ 17,000; похожа на терефталевую киелоту; от- 
личте: 1) точка плавлешя метильнаго эфира и его кристаллическая 
форма — толетыя таблички, плавяляся при 1305 (на 10° ниже 
терефталеваго эфира) и легко сублимпрующияея; 2) отношенше къ 
КМ„О-, который ее окисляетъ. Кислота сублимируется, не плавяеь, 
при чемъ переходить отчасти въ кислоту терефталевую такъ-же, 
как при кипяченти съ желфзосинеродистымъ камемъ. Приеос- 
диняетъ 2 молекулы НБт, при чемъ бромы становятея въ поло- 
женлтлт пара. Дигидробромидъ СзН1оВт204 ©ъ Дл» п уксуеной кис- 
лото возстановляетея въ кислоту тексагидротерефталевую; а 
съ л.лкотольн. КОН даетъ кислоту дпигидротерефталевую. Съ 0- 
кисть то веребра оксикиелоты не получается, а выдфляется 0(0.. 

Въ звидЪ этильнаго эфира присоединяетъ сначала 1 молекулу 

брома, а 60 второй молекулой происходить образоваюе трибром- 
лаклеонозаго эфира киелоты тексатидротерефталевой. Съ амаль- 
гам о И: натрля при нагтр%ванш легко редуцируетея въ 4?. 


Лигидротерефталевая кислота Мойза ло мнзшю Байера 
см?5 © А: А15 и 425. 


3. Тетрагидротерефталевыя кислоты. 1. Л? получается 1) 
ред у кщей кислоты Л13 съ амальг. натруя, 2) редукщей ДЪ°, 3) 
ред у щей 7л съ уксусной 2,3— дибромгекеагидротерефталевой кис- 
лотьх. Ей отвфчаютъ дв формы. 
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Форма Гезбтгатз  раств. 1 ч. въ 588 ч. воды; въ теплой 
легко; плав. 2205, 

Соли растворим$е, чфмъ соли Д1. Извфетны: ея амидъ, ме- 
тильный эфиръ, плавящ. немного выше 05. 

Ге1з— раствор. 1 ч. въ 37 ч.; плавит. 150°- 1550. Въ хи- 
мическомъ отношеюни 06% одинаковы. 

Съ КОН переходять въ ДЪ какъ и съ концентриров. НС] 
при 180. КМ»0. окиеляетъ нхъ быстро безъ образованя кислоты 
терефталевой. | 

Съ Вг соединяются въ 2,3—дибромгексагидротерефталеву то 
кислоту, дающую 65 ДП» и уксусной кислотой А? а съ алко- 
тольнымъ КОНЬ— А+}. 

2. А! получается кипячен1емъ съ 4%/ амальтамой натруя 
кпелоты терефталевой, растворенной въ возможно меньшемъ ко- 
личеств МаоН; вмфето кислоты лучше брать ея эфиръ, или 
кислоту тгидротерефталевую. ') Редукцио можно произвести 
и цинковой пылью съ НО, но гораздо медленнЪе. Раетвор. 
| ч. въ 4066 ч. Н.0; плавится выше 3005 п сублимируетея. Съ 
НВг и Бг соединаетея легче, чфмъ дигидрофталевая киелота. 
Ея диметвльный эфиръ плаз. при 39°. 


Ея дибромилъ С,Н.Вт,(С0,Н), въ алкогольн. КОН даетъ ди- 
гидрофталевую кислоту 42}, а съ 1% и укеуеной киелотой — 
тетрагидрофталевую кислоту. 

Гидробромидъ ея даетъ съ ВОН (алкогольн. ) тетрагидрофта- 
левую кислоту, а съ Дл ц уксусной киелотой— токсагидрофтале- 
вую кислоту. 


Гидробромидовъ—2 формы. 


Сужден1е о строени вефхъ перечиеленныхъ киелотъ, т. е. о 
положении ихъ двойныхъ связей, Байеръ основываетт: въ 1) па впо- 
собности пли неспособности къ дальнЪй цей гидротенизалит, поль- 
зуявь аналомей въ жирномт ряду; во 2) па большей или мень- 
шей энерми въ присоединение брома; въ 3) на прочиоети пири- 


ое моотие оно рощи 


1) А. 245, 159. 
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соединенныхь водородовъ; въ 4) на способности къ перегрупия- 
ровкахь (опять аналоги изъ жирнаго пепредфльнаго ряда кис- 
хоть); въ 5) на продуктахъ дальнзйшей гидрогенизаци; въ 0) 
а положении ириеоединившихея бромовъ, что особенно опред%- 
ляется отношенемъ ихъ къ алкогольному КОН и 1» съ уксус- 
той кислотой. 


Въ дфизическихъ свойствахъ Байеръ замбтилъ нфкоторую 
угравильноеть въ зависимости отъ положентя двойной связи отно- 
сительно карбокепла. Именно: 1) растворимость киелотъ увели- 
тивается отъ 8 положеня и уменыиается отъ 4.: 2) точки плав- 
лешя эфировъ отъ (4-— повышаются, отъ В — понижаются. 


9. Гексагилротерефталевая кислота С.Н. (0.Н),. Для полу- 
чхошя этой кислоты Байеръ нагр®валъ кислоту тетрагидротерефта- 
левую съ НУ (127%) 6 часовъ до 240°, или редунироваль цинкомъ 
«”ъ уксусной кислотой гидробромпдъ тетратидротерефталевой кисло- 
гы. Полученная кислота растворяется [1 ч. въ 1,000 ч. воды 
САз?ьь 000, а А!—3ъ 4,000) п не окисляется шелочнымъ КМ*0.. 
Она получаетея въ двухъ формахъ—фумарондной п маленоидной. 
Изомеры эти способны переходить одинъ въ другой. 1-я форма 
ттлавитея при 2955; а ея диметильный эфиръ—пря 585. 

Бромъ легко замфщаеть водороды въ хлорангидрид киело- 
ги, при чемъ остановится въ —положени еъ 00,Н. Моно-и ди-бро- 
милы эти отличны отъ воотвЗтетвующихъ гидробромида киело- 
ты А! и дибромида вя-же. 

Монобромидъ даетъ еъ алкогольнымъ КОН киелоту ДЪ вы- 
тие описанную. 


10. Марковниковъ п Крестовниковъ 1!) при обработк% и—бром- 
Оутариновато э)пра алкоголятомъ натрая получили эфиръ двух- 
основной кислоты 6,Н,О,. 9ф. к. 250°—2535. 

Если резкая здфеь идеть въ томъ-же направлени, какъ 
тгредполагаютъ авторы для подобной реакции съ д—С1-—прошонов. - 
эфиромъ, то кислота эта будетъ имфть строене: СН. —СН,—СНСО,Н, 


| 
С0,НОН —СН,—СН, 


пет яеринь доить ое исх инт 


1) А. 908, 248. 
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т. е.булетъ гексатидротередфталевой кислотой; но можетъ быть также: 
СН,—СН—СН—с0,Н 


С0,Н—СН—СН—СН,. Кпелота пока не изучена. 


Въ связи еъ гексатидротерефталевой кислотой находятся 
весьма интересныя и важныя соединен1я, полученныя еинтети- 
чески сначала уплотненмемъ янтарнаго эфира. Байеръ эти сое- 
динен1я рЪшительно признаеть за ироизводныя гиксагидротере- 
фталевой кислоты п на этомъ основан заключаеть о тождеетвъ 
тексагидробензола съ гексаметиленомъ. 


11. Сукцинилояитарный эфиръ 0,Н,0,(С0,С.Н,).. Первый Фелингъ 
испробовалъь дфйетв1е металлич. Ма на янтарный эдиръ. деифег 
сблизилъ получающ ся продуктъь ©ъ ацетоукеуенымъ эфиромъ; 
но изелфдовалъ это соединене первый Негтапи !), получивъ 
его дЪйствемъ металлическаго натря (въ вид мелкихъ шари- 
ковъ) на янтарный эфиръ. Реакция эта по прибавленит н\Ъеколь- 
кихъ капель спирта пдетъ сначала бурно, по оканчивается только 
черезъ ифеколько недъль. 


Реакцо пзображаетъь Негшали такъ: 20,Н..0,+20,Н,0Ма = 
С.Н, .0,Ма,+4С,Н,ОН. 


Полученному эфиру Негшали сначала припиеываль такое 
строенае: 
т. е. карбокеильныя группы преднолаталъь въ орто-положен!и. 


Почти одновременно съ Германомъ Эшзеге 2?) получилъ туже 
сукцинилоянтарную кислоту, назвавъ ее сначала окснтетро- 
ловой, при обработкЕ® монобромацетоуксуенато эфира поеред- 
ствомь алкогольнаго амуйака, или металлическаго натр1я. Позд- 
нфе Ошзега, 3) убфлившиеь въ тождеств% своей киелоты съ кис- 
лотою Германа, изображаеть схему образоваюя ея изъ моно- 





—— 


1) А. 211, 306—348. 
2) А. 213, 149. 
3) В. 16, 133 
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бромацетоукеуснаго эфира. Вылфлеше НВг можеть идти пли по 1-й схемё пли по 
2-й, принимая для ацетоуксуенаго эфира формулу Франкланда п Дюпа: | 


НЕ 
1. | С0,Ае 0, Ае 
ит и 5% ино ши  ов-а 
и. и 6 С И | 
ны | о у ‘ила о нов, | о -- он, 
С0,Ае 00. Ае (0 Аеб0,Ае Ва 0, Ае 


Бъ первомъ случа$ получаетея орто-соединене, во второмъ—пара. 

Германъ 1) высказывается послф этого указашя за пара—положене карбокеиловъ 
ВЪ ВИДУ ТОГО, что не удается изъ сукцинилоянтарнато эфира получить вновь кисло- 
ты янтарной. Это предположене Еегё?) стараетеля доказать положительными данны- 
мн. ДЪЁствуя металлическимь натмемъ на емфеь этильнаго и метильнаго эфировъ ян- 
тарной кнелоты, онъ ожидалъ получить смфшанный эфиръ сукцинилоянтарной кцело- 
ты, вели реакшя должна идти съ образованемъ пара-еоединеня, и только однихъ 
проетыхъ метильнаго п этильнаго эфировъ, вели реактя идетъ еъ образовашемъ орто- 


соединены. Именно, въ 1-МЪ елучаЪ реакшя идетъ такъ: 
СН. — 0:06. Н.СНСо, Ме СН, —с9-—СНС0,Ме 
| + И = | | + СП Н+СТзОН. 


ыы 


РР 


Аеб0, — СН: 60:06 —СН, 4250, —СН— С0—СН, 


В. 16, ГИ. 
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о 
СН2—00 065 "№ 010% № — СН 00-—СН— 002 № 
| И = | + 26Нь0Н 


фрез сане ооо оное 


СН.— 00 :0С. Н5 НН: СНС, Ме СН, —С0—СН—С0= Ме 


ооо ао носовое > 


часе ново осовъесьчеаону, 


СН,—0С0 {оС Ш: СНС, Ле СН—00—СН— 00» Ае 
| | + | Е. | + 2СЕзОН 


изо военное вика но + 


или. СН—00 ‚ОСН Н: СНО0з Ае СН. —(0—СН — 005 Ае 

Этимъ путемъ однако Ереггу не удалось рзишть вопроса: получающуюся емфеь продуктовъ 
оказалось, очень трудно было раздфлить;: въ первомъ случаф еще сверхъ емфшаннаго эфира мот- 
ли получиться н простые, если въ реакцию будуть вступать дв$ частицы не разныхъ эфировъ, 
а олинаковыхъ. Другой епособъ—не синтеза, а распаденя сукцинилоянтарнато эфира — по мнз- 
ню Юегка ршилъ вопроеъ въ пользу нара—положемя. Именно, съ азотистой клелотой сукци- 
нилоянтарный эфиръ даеть динитрозососдинене, которое распадается при дЪйетви воды на 2 
частицы кпелаго оксимидоянтарнато эфира. Еелибы карбокенлы находилиеь въ положенти орто, 
тогла получилиеь-бы при дЪйетыи на нитрозосоединенте воды одна частица янтарной киелоты 
и одна частица ередняго эфира оксимидосоединения. 


Со 0.6, НЬ 
Со С0,Н 


60 60. С.Н 0, С.Н 
о. сн, о, МО, сог’но+2Н,0 = С,НАСО,Н),+ С.Н ТО)рсогОеН 


1. (5НС056>Н,№0 < ^^ >6,Н,№060,6,Н5?Н,0 = 2С.Н,(МОН) 


бещ\ет 1) не ечптаетъь приведенный фактъь Ерег’а доказательнымъ. Кислый эфиръ можеть 


1) А. 224, 199. 
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получитьея и изъ орто—соединен1я; только раеспадене ироизой- 
деть не такъ, какъ предполагаетъ Ерег. 
1) с0.С.Н, 
^ 


(50) ^— 60—61, 
НИ Ш а Ь 


| ьо | 
бы —— 500, С.Н, 
2)  бН, — 60 — | — 640) 60,6.Н, 
И ВИК В Зы 


| 
| в 500, С.П, 


По Еъетку раепадене идеть по лиши а), а по беитег“у 
возможно п но м М. Въ послфднемъ влучаЪ, вироючемъ, требуется 
порсетановка водорода и кислорода; елфдовательно объяененте 
Ефег_а гораздо ироще, а потому и вфроятнЪе. Поздние за пара». 
—положен1е приведены още солбдующле факты. 


1. Байеръ т) отъ хипондигидродикаубоноваго эфира, полу - 
чениаго Германомъ изъ сукцинилоянтарнаго эфира ипроетымль 
отнят1емъ 9-хъ водородовъ посредствомъ Вг, перешель чрезъ ду 
амидо,-Д1а30,-дихлоро-сэединейе къ терефталевой кислот». 


2. Негтаий и №0иез, 2) окиеляя фосфорный эфир дигилро- 
тимохинона хамелеономъ, нолучили пнарадюкентерефталевь 
эфиръ, тождественный съ хинондигидродикарбоновымъ эфиромль 
Германа; тоже сосдиненю получается и ири окнелеи парадт- 
океи-паракенлола. Съ Й» и НО оно переходить, какъ уже раньше 
ноказаль Байеръ 3), въ сукцинилоянтарный эфиръ. 


ПослЪдними фактами установливаетея ие только нара-поло- 
желе карбоксиловъ но, что еще важифе, —евязь сукцииилоянтар- 
наго эфира съ ароматическими киелотами. 

1) В. 19 438. 
2) В. 90, 2398 
3) В. 19,432. 
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Что въ немъ есть бензоловое ядро, на это еще раньше ука- 
залъ Германъ въ своей первой статьЪ: Г) при обработк® сукци- 
нилоянтарнато эфира, обработаннаго предварительно Фдкой щело- 
чью, получаются —броманилъ и броманиловая киелота; азотная 
(красная — дымящаяся) кислота съ хинондигидродикарбоновою 
киелотою даетъ нитраниловую кислоту. 


Въ хинондигидродткарбоновомъ эфир, какъ сейчаеъ видфли, 
оказывается присутств1е двухъ гидроксиловъ. Есть-ли они въ 
сукцинилоянтарномъ эфир%? Герману не удалось при дЪйетьш 
на него уксуснаго ангидрида при 140% получить ацетильнаго 
пронзводнаго; \У\еае] 2) при дЪйстни хлориетаго ацетила какъ 
на хинондигидродикарбнновый эфиръ такъ п на сукиинилоян- 
тарный получилъ съ выдфлешемъ НС] соотвфтетвующае ук- 
сусные эфиры; вмЪфстф съ тфмъ сукцинилоянтарный эфиръ въ 
противоположноеть съ хинондигидрокарбоновымъ эфиромъ реаги- 
руетъ, какъ кэтонъ, съ феиилгидразиномъ, гидроксиламиномъ 
п даетъ димадъ съ уксусенокпелымъ аммошемт. 


ВФроятно, что сукцинилоянтарный эфиръ, амалогично, 
напр., флоротлюцину, въ извфетныхъ условяхъ изомеризируется: 
кэтонныя группы превращалотея зъ спиртовыя, заиметвуя водо- 
родъ отъ сосвднихъ углеродовъ. бешВег *) однако настаиваеть 
на томъ, что сукцинилоянтарный эфиръ въ своемъ обыкновен-= 
номъ свободномъ состояви содержать два гидрокепла, кромъ 
киелотныхь, хотя вфекихь за это доказательствь, кром® дЪйст- 
в1я хлористаго ацетила, не предетавляетъ. 


Воть состоян!е вопроса о етроенш сукцинилоянтарнато эфи- 
ра. Опишу теперь вкратц® его съ производными. 

Сукцинилоянтарный эфиръ образуетъ свЪтложелтые три- 
клинической системы кристаллы съ т. и. 126°— 127°, пераетво- 
римые въ вод$, растворимые (©ъ свфтлосиней флуоресценцой) 
ВЪ алкоголв, эфирЪ, бензолЪ. 


Кристаллы съ разбавленнымъ МаОН окрашиваются въ оран- 


2) А. 91971. 
3) А. 244.190. 


== ТИ 


жевокрасный цвфтъ; алкогольный растворъ ихъ съ Ее,(С1; окра- 
шивается въ малиновый ивфтъ. Самъ эфиръ являотся слабой 
двуосповной киелотой, воли которой разлатаются угольной кис- 
лотой. Въ щелочномъ раствор$ наступаетъ постененное омыле- 
116, сначала въ кислый эфиръ, а залфмъ и въ кислоту 


С0,Н 


Сео, 


Свободная к.— желтоватобвлый порошекъ; сипртовой растворъ 
ея съ Е,Сь даеть флолетовую окраску; при нагрфван1и она 
СН, — 60 — СН, 
распадаетея на 00, и хинонтетрагидрюръ | | 
| СН, — 60 —(В.. 
СоотвЪтетвенно этильному эфиру получается п метильный эфиръ, 
плаваяцийея 1525. 


Этильный эфиръ при продолжительной обработк® птелочью, 
подкислевн1и сЪрной кислотой и послфдующемъ затфмъ дети 
брома даетъ трибромхинонъ и броманилъ. Въ эфирномъ рает- 
ворф бромъ даетъ съ эфиромъ —хинондигидродикарбоновую кис- 
Тоту или пара-локситерефталевый эфиръ: 


6—60, С.Н, 


С.Н. 00,6 — СН, — 60 | я 
ь \ или по СОН т 

} «2 \ 
Байеру СН СОН 

х и 


60—СН,—С 00.С.Н; 
И 2—5 с—00.С.Н.. 
Съ азотиетой кислотой сукцинилоянтарный метильный эфиръ 
въ эфирномъ растворз даетъ динитрозосоединение: 
Н.СЫ—00,—0(№0)— 60—С 8$ 


СН, — 60—0(М0)00.СН., которое при стоями съ холод- 

ной водой переходить въ оксимидоянтарный метильный эфиръ 
| СУОН—С0.0Вз 

(присоедин. 2 ч. воды): | | 

01.00.Н. 


При натрзани еъ сухямъ уксуснокислымъ аммонлемъ сук- 
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иннилоянтарный эфиръ даетъ дуумидосукцинилоянтарный эфиръ: 
(2Н5С0>бН — САН-—СН? 

И т желтые кристаллы, ил. 1815. Рае. 
твор. въ алкогогол$ и эфир$ трудно (60ъ зеленой флуоре- 
спенитей), въ хлолоформ® легко. Изъ него при дЖйотьш брома 
на растворъ въ концентрированной НО, получаетея пара- 
дамидотерефталевая кислота. 


Выше упомянутый парадлокеитерефталевый этильный эфиръ 
или хинондигидронарадикарбоновый эфиръ, полученный Герма- 
номъ, вновь по БаНеру 1) киелыми редуцирующими веществами 
переводится въ сукцинилоянтарный эфиръ. Съ хлориетымъ аце- 
тиломъ дасть дацетильное производное. Сухимъ азотиетымъ 
ангидридомъ въ эфириомъ раствор онъ окиеляетея въ нарал- 
оконкэтотерефталевый эфиръ, или въ парадтокеиуиионтерефталс- 
вый эфиръ: 6,Н.0.0. ©: 6(08)00 


| | 

с0—0С(0Н):0С—00,0.Нь. (Нашей 2), Гоему 3). 
Одновременно Ъоежу замфтиль образоваше еще антраниловой 
киелоты: (,0,(0Н).СХ0,).. Эфиръ полученный Ганчемъ п Леви те- 
ряетъ (0,, переходя въ длокенхинонъ: (,0>(01).Н.. 


Какъ уже п выше указано, ве факты нереходовь отъ вук- 
циннлоянтарнато эфира къ производлнымь терефталевой киелоты 
и хпнона говоратъ за вышеописаиное строеше его, какъ хинон- 
тетрагидротерефталеваго эфира. Интересно былобы исиробовать 
дфйств1е возотановителей на этотъ эфиуъ. 


Аналогиченъ но проиехожденю СЪ ВЫШеОИСаИНЫМЪ сСувци- 


пилоянтарнымь эфиромъ -эфиръ флороглюцинтрикарбоновый. 
Байеръ +) его получиль дфйстыемъ Ма на малоновый эфиръ при 


1) В. 19, 418. 
2) В. 19, 27. 

3) В. 19, 2385. 
4) В. 18, 3454. 
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* у 5 ы м: = , 
рЪванти до 145° въ течени 4-хъ часовъ. Ходъ реакцш Байеръ 


нат _ _ 
пзображаеть такой схемой: 
с.Н,060 60 
№ р № 
(и,Со,НОМа СМ НСО, „Н, С.Н, С0.СМа  СМ№а—60,С.1, 
сн. 00 — СОС, — зонон+ 6 (0 
в ® ь ь я х 
| 
60,С.Н. 60, 0.Н, 


Сфрной кислотой зат$мъ разлагается натровое пропзводное 
п получается свободный эфиръ, продетавляющий коротвя, блес- 
тяпля иглы, нерастворимыя въ водЪ, легко растворимыя въ эфи- 
р%, хлороформЪ (0 слабой зеленой флуорееценцей), трудно въ 
алкотол%. При сплавленш съ КОН получаетея флороглюцинъ. 


Этотъ фактъ и принимаетъ Байеръ въ осиозаюе своего 
взгляла па етроен1е полученнахго воединешя. 


Этимъ нокончу въ синтетическими тидроароматичеевими кис- 
логами. Перехожу къ извфетнымъ гидроароматическимъ киело- 
тамъ ©ъ большимъ чиеломъ карбокеиловъ. 


Такъ какт в@$ нижеописанныя кислоты имфютъ отнонене 
посредственное или непосредственное къ кислот меллитовой, 
т. е. получаютея изъ нея посредственно или непосредетвенно, 
то я п начну еъ продуктовь гидрогенизами кислоты меллито- 
вой. 

1. Гексагидромеллитовая киелота (‹Н(005Н)е. Байеръ ') по- 
лучилъ ее, обработывая меллитовую кислоту 4°/.—5%/ амальга- 
мой нагрля. Реакшя значительно ускоряется, еели къ меллито- 
вои кислот прибавить предварительно аммака; чфмъ концентри- 
роваин%е будетъ растворъ меллитозой кислоты, тЪмъ увифии йе 
ндетъ реакщя. ПодотрЪване возобновляетъ ирекратившеевя дфи- 
ств1е амальгамы ло изв\егнаго ипредфла. Свободная киелота, иред- 





пены 


1) А. БЫ. 7, 15. 
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отавляетъ гигроскопичные кристаллы, похоже на виноградный са- 
харъ. Нлавитея съ выдфленемъ воды въ бурую жидкость. Обла- 
даетъ свойствами кислоты шестиосновной. Соли щелочныхь ме- 
талловъ растворимы легко въ вод$ (аммтачная не кристаллична— 
отлич1е отъ кислоты меллитовой). (Соли земель и тяжелыхъ ме- 
талловъ отчаети растворимы, отчасти нерастворимы. Многя изъ 
нихЪ обладаютъ свойствомъ выд?Ълаяться изъ раствора при нат- 
рЪван1н и вновь растворяться при охлаждении. эЭфировъ полу- 
чить Байеру не удалось. 


Съ РО получается желтоватая густая масса, повидимому, 
хлорангидридъ кислоты. Окислители—хамелеонъ въ щелочномъ 
растворв и азотная кислота—даже при кнпяченши дЪйетвуютъ 
весьма слабо. 


Въ смфен кониентрированной сфрной съ дымящейся Н№0Оз 
при нагрфван4и киелота растворяется, повидимому, безъ измт- 
неня. 

При нагрфважаж съ НВг и НС превращается въ изогидромел- 
литовую киелоту. Вг на холоду не дЪйствуетъ; при иагр$ваюми 
въ запаянныхъ трубкахъь бромъ ипечезаетъ, часть кислоты 
разлагается п обромляетея, часть остается безъ измфнемя, и часть 
на счетъ образующагося НБг переходитъ въ изогидромеллитовую 
кислоту. 


При натрфван гидромеллитовой кислоты съ 5-орнымъ ко- 
личествомъ концентрированной сЪфрной к. выдфляетея 50», 005; въ 
продуктахъ реакцли остаются изопиромеллитовая и тримезиновая 
кислота, т. в. четырехосновная и трехосновная кислоты арома- 
тическля. 


2. Изогидромеллятовая 1) к. (,Н8(С0.Н)в. Уже при продол- 
жительномъ стояи сама по себ% предъидущая кислота пере- 
ходитъ въ изогидромеллитовую кислоту. Гораздо скорфе и пол- 
н%е совершается презращен1е при нагрфвани съ равнымъ объ- 
емомъ крфикой НО до 1500, для чего нужно веотаки н%е- 
КОЛЬКО Чаеовъ. 


Г) 5. 7, 43. 
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Въ водф кислота легко растворима. Изъ воднаго раствора осаж- 
дается соляной киелотой въ вид® пголъ; бозъ НО! кристалли- 
зустея изъ воды сразу, не переходя въ спроиъ, въ видф большихъ 
четырехстороннихь призмъ. Плавитея съ разложенемт. Оъ соля- 
ной кислотой даже ири 300° ие измфняется; около 3509 при про- 
должительномъ нагрванш тожебольшая часть кислоты остаетея 
ие измфненной. Въ емЪен ров еъ азотной киелотой раетворя- 
ется безъ измневя. 

Хамелеонъ разлатаеть кислоту медленно. Гораздо быетрЪе, 
даже на водяной банф, дЪйствуетъ хромовая смфеь. Получается 
С0,, уксусная кислота и 6. м. тримезиновая. 


Серебряная соль съ 1юдиетымъ метиломъ даетъ эфиръ: Св 
(С0-СНз)е. Съ концентр. сбрной киелотой при нагрёваюми полу- 
чаются тЪже продукты, что и изъ гидромеллитовой киелоты. 
Съ Вг почти не измфняетея и только при нагрфвани до 1809 
чаеть даетъ бромъ содержащие продукты. Въ общемъь киелота 
эта отличаетея большимъ поетоянетвомт. 


3. Гидрониромеллитовая киелота (5Н(00,1),+2Н,0 получаетея 
(Байсръ 1. с.) дЪйствемъ амальгамы натря на ниромеллитовую 
кислоту. Реакшя идеть ифеколько медленные, чёмъ еъ мелли- 
товой кислотой. Окаичиваетея редукшя недфли въ 3 или 4, при 
слабомъ нагрфвани къ концу. Кислота выдфляетея въ вид си- 
ропа п постепенно застываетъ въ криеталь; гигроекоцичина, но но 
расплывается, легко растворима въ водф. Плавитея еъь разложо- 
шемъ; расплавлениое маело вновь застываеть въ кристаллы, 
зесъма легко вновь плавящ1еея; чаеть ис расилавившаяея обуг- 
ливается. 


“Вообще, говорить Байеръ, содержитея гидрониро — совер- 
шенно такъ, какъ тидромеллиторая кислота; только соли поелфд- 
ней нфеколько легче растворимы“ (1. с. 39). 


При натрфвамш кледоты еъ 5 ч. концентр. сфрной киелоты 
въ больышомъ количеств выдфляетея (00,302, мало бензойной кис- 
лоты и пи елфда фталеваго ангидрида. 


птичьи онннл зовочетыа, 


2) А. 5р|. 7,38 и А. 166, 137. 


—- 176 — 


4. Гидроизопиромеллитовая киелота С,Н,(С0.Н),. Получаетея 
вполн® аналогично гидромеллитовой киелотф. ВыдЪливии ся 
послф очпеткн спропъ медленно въ эксикатор$® застываетъ въ 
аморфную массу. При нагрзванш плавится въ безивЪтную жид- 
кость, которая при дальнфйшемъ нагр$ван1и даетъ съ выд%ле- 
н1емъ газовъ маслообразный дистиллятъь, не растворимый въ 
вод%, растворимый въ КОН, имфюнИЁ запахъ гидробензойной 
киелоты. Въ общемъ и эта кислота, особенно по солямъ, отно- 
еится весьма аналогично гидромеллитовой кислот$. Эфиръ ея не 
перег. безъ разложеня. 


При нагрфванти съ 5 ч. концентрированной Н,З0, получа- 
тотея газы—00,,50,,— бензойная кислота, фталевый ангидридъ и 
пзопиромеллитовая кислота. 


Байеромъ') же получены гидрогенизацлей поеред.амальг. натрая 
соотв$тетвенныхъ киелотъ слфдуюппя кислоты, илохо нзученныя: 


1) Гидрофренитовая С. ,Н.,0; = 6,Н,(00,Н),? —Спропъ; вы- 
сушиваетея въ гумминообр. массу. Легко растворима въ водф; 
съ Н.м0, даетъ (при нагр®вани съ 5 ч.) Нэ0.С05, изофталевую к. 
и френитовую 


2) Гидромелофановая к. ‚Н.(С0.СН),? 


Въ общемъ относительно вофхъ гидрокиелотъ группы мел- 
литовой кислоты нужно замфтить слфдующее: зо 1) соли ихъ гораз- 
до раствориме и труднфе кристаллизуютея, чфмъ соли с00т- 
вфтетвенныхъ кислотъ ароматическихъ; во 2) получаютея он\ 
весъма продолжительнымъ (н®еколько недЪль) дЪПетнемъ амаль- 
гамы натруя въ щелочномъ раствор (самомъ концентрированномъ), 
лучше въ присутетии аммака; въ 3) епособны при обработк\% 
окиелителями и концентрированной Нэ50. переходить въ аромати- 
ческля киелоты; въ 4) странное обетоятельетво—киеслоты, какъ 
тидропиромеллитовая и гидроизопиромеллитовая, не смотря на 
то, что только 4 водорода присоединены къ бензольному ядру, 
являютея какъ-бы предфльными (не приеоединяютъ брома 7). 
Остается сказать още о двухъ кислотахъ, находящихся въ евя- 





сильны 


1) А. 166, 333, 387. 


И 


зи съ меллитовыми, но имфющими кром$ карбокеиловъ еще иныя 
группы, замфщающия водороды бензольнаго ядра. Это суть: 


0 
1} Фуреномалевая кислота НСО По своему составу— 


пигидр оокепфренитовая. Получается одновременно съ фурени- 
товой кислотой при нагрфвани гидро- или изогидромелли- 
говой кислоты съ Н›З0» только короткое время !) (Байеръ). 
При 100° она теряетъ воду, переходя въ ангидридь, который 
илавится при 210°. Легко превращается въ кислоту френито- 
вую—мри нагрфваши съ купороснымь масломъ, съ воднымъ 
бромом’Ъ- При нагр$фвави серебряной соли съ 1одистымъ мети- 
ломъ образуется эфиръ френитовой кислоты. 


2) Парадикетометилентетракарбоновая кислота (лоНз0ю — 
сон. СН-—60-сн сон 


со.н. ан 60—сн с0.Н’ 
возстамовленшемъ алкогольнаго раствора эфира гидрохинонтетра- 
карбоновой кислоты (д1океипиромеллитовой 3) —СюН»0ю(С>Н5);: пос- 
редетвомъ цинковой пыли съ концентрированной соляной киело- 
гой. Ероиеталлизуется сначала съ водой, которую теряетъ при 
110° м затфмъ плавится при 1420—144°. Безводный эфиръ рас- 
гворяется въ алкоголф, эфирЪ, еброуглерол$, водный—въ алко- 
гол м эфир5. Растворы елабо флуоресцируютъ синимъ ивЪтомт. 
Алкогольный растворъ окрашивается хлорнымъ желфзомъ въ вити- 
невокра.сный ивфтъ. Бромъ окисляетъ се въ своего генератора— въ 
гидрох инонтегракарбоновую киелоту. Соединяетея съ гидрокен- 
ламиномЪъ и фенилгидразиномъ. 


Эфиръ этой кислоты № 2) получилъ 


Въ раядЪ полиметнленовыхъь производиыхь недавно (въ прош- 
ломъ голу) Перкпнымъ (млад.) и Фриромъ *) были получены 


ее 





1) В. 4, 25. ДА. 166, 835. 

2) А. 231, 35. 

3) Онляь образуется при возстановленш п--пылью эфира хинонтетракар- 
боновой кислоты С0,Ч—С—00-—0(—00Н. А этотъ послфдвай полу- 

СО. 6 оо- Оо, 

чается окиеслешемъь ИМО, эфира кислоты дламидопиромеллитовой. 

4) В. 21. 735 и 506. 51, 708. | 
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производныя и гексаметилена. По своей формулф эмпирической 
и по своему преджльному характеру они заслуживають быть 
упомянутыми здЪеь-же въ ряду гексагидроароматическихь произ- 
волныхъ, хотя авторы не указываютъ ни одной реакции, которая 
мотла-бы обнаружить принадлежность ихъ къ гидроароматиче- 
скимъ производнымъ, и обходять полнымъ молчамемъ вопросъ 
объ отношент ихъ къ послфднимъ. 


Метилгексаметилендикарбоновый эфиру СНС, СНОН, 
СН.—СН.—0(С0.0.Н,) 
получили Перкинъ и Фрееръ, дфйствуя на натр1Й-малоновый 
эфиръ бромиетымъ метилиентаметиленомъ— СН.СНВгсН.СН.СН,- 
СН.Вг. Эфиръ к. 260° —265°. 


Свободная кислота кристаллизуется изъ воды въ безивЪт- 
ныхъ, непрозрачныхъ кристаллахъ, плав. при 1479. При 200° 
она съ вылЪлентемъ (0, даетъ метилгексаметиленкарбоновуо ки- 
елоту — о . Послфдняя предетавяетъ безпв\Ът- 

СН,—СН,—СН.С0.Н 
ную жидкость съ противнымъ запахомъ и кипитъ при 235° — 
236°. Свонми свойствами напоминаетъ метилиентаметиленкарбо- 
новую кислоту. 


Туже кислоту авторы получаютъ дЪйстнемъ метилиентаме- 
тиленбромида на Ма—ацетоуксусный эфиръ и разложеюмемъ обра- 
зующейся кэтоно— кислоты Фдкой щелочью. Получаетея въ пос- 
лфднемъ случа$ ея очень мало, съ т. к. 2349—2370. 


Кислота — а по своему эмпиричеекому ©0- 
СН,—СН.—С(С0.0.Н» 
ставу и по формулВ строенмя (если только строен1е бензола при- 
нимать въ вид шестиугольника) можетъ быть названа гексагид- 
роортотолуиловой кислотой. 


Въ заключене, по поводу свойствъ гидроароматическихт ки- 
елотъ, укажу на характерное отношене ихъ къ шелочному ха- 
мелеону. Этимъ отношенемъ Байеръ 2) рекомендуеть пользо- 


2) А. 945, 148. 


ыы зы 


„лься Для рёшешя вопроса, на сколько насыщена водородомъ 
та ил другая кислота. Вотъ его таблички. 


.Хамелеономъ моментально окисляются. 


Ненасыщенные продукты присоединен1я водородовъ къ бен- 
золка/рбоновымъ кислотамъ, напр. ди- и тетрагидротерефталевая 
кислота, ди- и тетрагидрофталевая кислота. Дибромидъ дигид- 
ротерефталевой кислоты. 


Хамелеономт не моментально окисляются. 


Сензол-, нафталин-карбоновыя кислоты. 


Наеыщенныя водородомъ бензолкарбоновыя кислоты, напр. 
тексагилрофталевая и терефталевая кислоты, дал\фе, дибромидъ 
тетрагидротерефталевой кислоты, дигидробромидъ ея-же. 


Въ чиесл$ гидроароматическихъ киелотъ елфдозало-бы опи- 
сать юиелотыб—камфарную ‚камфороновую п камфолевую; но о нихъ, 
какъ © производныхь камфоры еще съ невыяененнымъ строенемъ, 
я ограничуеь только упоминаюнемъ. 


ГЛАВА У. 


Сопоставлентя и выводы. 


Предъидупия четыре главы предетавляютъ, я думаю, доста- 
точно полную картину современныхъ фактическихь свфдушй о 
нафтенахъ, гексагидробензолахъь и пхъ производныхъ. Въ наето- 
яшей поелфдней глазф мн предетоитъ воспользоваться изложен- 
нымъ фактическимъ матер1аломъ: изъ сопоставлен! химичеекихь 
и физическихь свойствъ привеленныхъ соединений, изъ реакций 
н переходовъ ихъ сдфлать возможные выводы. 


Г. остановлюсь прежде веего на главномъ вопрое®, около ко- 
торато, какъ около центра, будутъ уже групиироваться всЪ 
остальные, —чт0 'пакое нафтены, т. е. какое положен1е занимать 
они въ ряду органическихь соединен? 


Весьма не длинная пето]Ия этого, теперь уже, кажетея, рЪ- 
шеннаго, вопроса такоза. 


Я пропускато первыя указамя на свойства п эмпиричесвй 
составъ кавказской нефти, ие касаюцияея природы углеводоро- 
довъ ее составляющихъ. — Эйхлеръ /— первый (1874) изъ химиковъ 
занялся изелфдован1емъ преимущественно киелотъ, перегоняю- 
щихея съ керосиномъ изъ бакинской нефти. 


Эти кислоты онъ считаетъ гомологами кислоты уксусной. 
Относительно углеводородовъ ограничивается указашемъ: „глазная 
часть (нефти), конечно, состонть изъ углеводородовъ группы 
общей формулы С„Ние, уже выд?ленныхъ и изелфлованиыхъ 
Пелузомъ и Кагуромъ, а затфмь  Шорлеммеромъ. Зафмъ въ 


1) Ва1. 4ез Махаг. 4е Мозсо. Т. 46 (1874 г.), стр. 273 (П). 
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большемъ пили въ меньшемъ количеетв есть углеводороды дру- 
гого ряда, которые отличаются отъ сейчаеъ указанныхь тъмъ, 
что при обработк НМ0з даютъ нитросоединения.“ 


д И такъ, въ главной массф бакинекая нефть соетонтъ по мнз- 


г ыю Эйхлера изъ тфхъ-же углеводородовъ, что и американекая. 


Между тфмъ Лисенко 1) въ 1878 году нашелъ, что емзеь угле- 
_ водородовъ, которые соетавляютъ кавказскй керосинъ, имЪетъ 
`выеный удфльный вбеъ, чфмъ емфеь углеродородовь американ- 
скаго керосина: далЪе, Вильмъ и Биль ?) опытами доказали въ 
томъ-же 1878 г., что при разныхъ прочихъ усломяхъ кавказ- 
сме сорты керосина даютъ большую силу свфта, нежели амери- 
канске. Эти особенности русекаго керосина въ связи съ массой 
другихъ особенностей нашей нефти, вызвазшихъ по почину Ра- 
тознна совершенно новую важную отрасль техническаго произ- 
водетва, оказывалиеь съ точки зрзвя Эйхлера необяснимыми, 


`’ ней составной части этой нефти. 


Надобно замфтить, что въ самой пенсильванской нефти Ва]- 
ренъ 3) уже въ 1865 г. указалъ кромф углеводородовь форм.— 
С„Н.»+, въ высшихъ порщяхъ углеводороды ряда — С»Н2,. Въ 
другихъ горныхъ маслахъ болфе ранн!е пзелФдователи, ч$мъ Ка- 
гуръ и Пелузъ, также пли признавали прямо присутетве угле- 
водородовъ С»Н» съ предфльнымъ характеромъ, или не уёша- 
лись дать предпочтевя формулф С„Нл-+ или С"Н.». Укажу для 
примфра на изелЗдоваюя танноверекой нефтн Эйзенштюка “), 
галлии1ской—Пебаля и Фуейнда, 5) индШекой —Ваурена Деларю 
и Гуго Миллера 5) и поздн$е—Варренаи Шторера 7). 


1) Ошегз Тоиги. 227, 80. 
2) Записки Русск. Техн. Общ. 13878 г., 277. 
3) Д. 1865, 668. 

1) А. 113, 169 (1860 г.). 

5) А. 115, 19 (1860 г.). 

6) 7. 1856, 606. 

7) 7. 1868, 332. или #. 1868, 231. 
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Вотъ въ какомъ положени находилея вопросъ о составЪ вообще 
различныхь горныхъ мавелъ, когда Бейльштейнъ и Вурбатовъ $}, 
изелфдуя легые продукты перегонки бакинской нефти, доетаз- 
ленные съ завода тг. Бенкендорфъ, пришли къ несомн®нному 
заключен, что углеводороды, входящие въ изелфдуемыя ими пор- 
шт нефти, имёють составъ С"Н»; но, будучи бФднЪе двумя во- 
’ дородами сравнительно съ углеводородами американской нефти, 
`они въ то-же время не м томологовъ этилена, такъ 


КЪ реагентамъ и Е всего — не и. СЪ о 


Въ литературв уже извёетны были тогда геквагидроарома- 
тические углевопороды Вредена. Удфльные вЪеа п темпер. кип\- 
я этихъ углеводородовъь оказались весьма близкими къ уд. в. 
и темп. кип. выдленныхъ Бельштейномъ пи Курбатовымъ угле- 
водородовъ. Естественно было сблизить ихъ. По нмфвшимся тогда, 
‚ даннымь въ литературв гидроароматичесюе утлеводороды съ. 
кр®пкой азотной кислотой переходять въ нитропродукты аро- 
матическаго ряда. Слфдовало испытать отношен1е полученныхъ 
Б. и Е. утлеводородовъ нефти къ нитрующей смфеп. Поршя 
115°—120°, оказалось, съ нитрующей смфеью даетъ тринитроп- 
‘зокислолъ. этими данными температурами кип., удфльными вф- 
вами и отношенемъ къ нитрующей смфеи одной изъ фрак й-— 
‚ Бейльштейнъ ин Курбатовь удовлетворилиеь, чтобы вывеети съ 
‚ увФренностью заключение: „углеводороды кавказской нефти тож- 
`дествевны съ продуктами присоединемя зодорода къ аромати- 
ческимъ углеводородамъ“, которые ‚‚обетоятельно изел$дованы Вре- 
деномъ“". Тоже подтверждается отчасти и тфмъ. что углеводороды 
бакинской нефти ири выеокой температур$® легко лишаются ево- 
его водорода, переходя въ ароматническле углеводороды (Лт 7), 
Бельштейнъ и Курбатовъ). Остальныя, перечисленныя Бельштей- 
номъ и Курбатовымъ, свойства не могутъ идти въ счетъ: они 





6) Работа сначала появилась въ ИзвЪейяхъ С.-Петер. Прак. Технол. 
Института за 1880 п 1381, стр 217; а въ законченномъ видВ—въ Ж. Р. 
Ф. Х. 0. за 1883 г., стр. 5. 


7) ше 5 Фоиги. 229, 358. 


= 4 


— 153 — 


больше являются отрицательными какъ у углеводородовъ бакин- 
ской нефти ТавЪ и у тексагидробензоловъ и сближаютъ ТБ и. 
пруг!е ©ъ углеводородами ряда метана. 


Мнн1е Бейльштейна и Курбатова объ углеводородахъ кавказ- 
ской нефти вполи$ подтверждаютъ короткимь сообщенемъ Шю- 
тиснбергеръ н Юнииъ, изслждовавийе нефть съ Кавказа въ Пари- 
кз. Они предлатаютъ между прочимъ называть эти углеводо- 
роды парафенани '). 


Почтн одновременно съ предыдущими работами опублико- 
вано “Изел?тдован1е Кавказской нефти,, Марковникова и Оглоблина. 


Авторы на обснозаня своихъ наблюдешй пришли къ совершен- 


по обратному заключен относительно углеводородовъ (С”Н?э”, 


_составляющихЪ около 80% всей массы углеводородовъ казказс- 


кой нефти. По мибнио авторовъ углеводороды эти отличны отъ 
гексагилробензоловь Вредена п Байера и заслуживаютъ но сему 
новаго пазвашя по своему происхожденю изъ нефти — наф- 
теновъ. Вотъ т% доводы, которыми Марковниковь и Оглоблинъ 
опровергаютъ мнфи1е Бейльштейна и Курбатова. Я привожу 
почти доеловно аргументацю Марковнлкова и Оглоблина ?). Мибн1е 
Бейльшитейна и Курбатова было основано на сходств? у. в. двухъ 
фракий и ихъ точекъ книфния, именно 959— 100% п 115°—120°, 
н на получеши тринитроизокеилола изъ послфдняго дистиллята; 
но этн углеводороды, какъ можно заключить изъ пел дован1й 
М. н 0., не представляли чистыхъ веществъ: они не имЪли 
постоянной температуры кипЪн!я, не очищались сбрной киело- 
той п не давали, слЪдовательно, существенныхъ гарант1й за чис- 
тогу для есравнен1я. Очистку офрной киелотой М. и 0. считаютъ 
безусловно исобходимой: имъ, вмфет® съ послбдущ. изелЪд. уче- 
никовъ Марковникова, почти во вофхъ фракцяхъ нефти, которыя 
были изел®дованы, удалось констатировать присутетые арома- 
тическихъ углеводородовъ. 


Отношен!е нефтяныхъ углеводородовъ къ окислителямъ, при- 
водимое Б. и К. какъ доказательство сходетва ихъ съ гексагид- 





ити оные, 


Ст: 9808 
2) и. ХУ, 350. 
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роароматическими углеводородами, можетъ служить съ одпиако- 
_вымЪ основанемъ для сопоставления ихъ съ предбльними угле- 
водородами 


ДЪйствительно, насколько извфетны даже до сихъ поръ ре- 
акщи окиелешя гексагидрогенизированныхь аромат. углеводоро- 
довъ, они въ этомъ отношенш мало отличаются отъ предфльныхъ 
углеводородовъ. Типичныхь пролуктовъ окисленя — ароматн- 
ческихъ соединенй-— получить не удалось изъ нихъ. 


„ Самымъ вакнымъ пунЕтомъ локазательетва у Б. К. служить 
‘иитроване и переходъ при этомъ нефтяныхь углеводородовъ въ 
‚ нитроароматическе продукты. Но этотъ пунктъ значительно 
теряетъ въ сил® своей доказательности уже прежде всего по тому, 
что поршя 1159—1209, давшая тринитроизоксилолъ, не была очи- 
' щена отъ ароматичеекихь углеводородовъ сЪрной кислотой, по 
`крайней м%р% объ этомъ не упоминаютъ Б. и К: они, вирочемъ, 
не думать, чтобы въ этой фракийт содержалея изокеплолъь во 1) 
по тому, что онъ кинитъ гораздо выше; во 2) потому, что даже 
тамь тдф онъ долженъ быть — въ пориит 1355—140°, ло мижнио 
Б. ин К. его не оказалось на основан опыта нитровашя: Б. п К. 
получили нитропродувктъ, их. 1700, между тфмъ какъ тринитро- 
зоксплолъ плавится 1765. Этотъ фактъ, какъ совершенно спразедли- 
во замфчаютъ М.и 0., указываетъ однако не на отеутетв!е изокеи- 
Лола, а екорбе на присутетые, ибо прод. еъ т. ил. 170% веего 
скорзе можно принять за нечистый тринитроизокенлолъ. 


Порлая 115° —120°%, изъ нефти цпарскихъ колодцевъ, обраб. 
дым. Н.80., дала однако при нитроваи тоже паранитроизокси- 
лоль. Этоть фкатъ уже говорить болфе за предположено Б. и 

‚В. но по мнБыю М. и 0. реакщя нитрован1я вообще у Бейльш 
‚ тейна и Курб. служить скорфе доказательствомъ ошибочноети 
их взглядов на природу пефтяныхъ углеводородовъ; ибо, но 
` словамъ М.и 0., веб извфетные гидроароматическе углеводоро- 
ды даютъ лезко соотвЪтетвующае нитропродукты (напр., текса- 
гидромезитиленъ до поелфдней капли переходить въ транитро- 
мезитиленъ). Бейльштейнтъ и Курбатовъ не приводятъ зыхода нит- 
рооароматическихь продуктовъ. Опыты-же Марковникова и 0г- 
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‚лоблина показали, что количество образующихся нитропродук- 
_Товъ такъ ничтожно, что можетъ соотвфтетвовать только 0,5°/, 
углеводорода, перешедигаго въ нихъ. 


По мнзыю М. и 0., нафтены въ этомъ, по крайней мёръ, 
отношения скорфе сходны съ тетрагидрогенизированнымин_ терие- ре : 


‚нами, которые, какъ показалъ П. 9рловъ, не образуютъ нитро- 
‘зубетитутовъ. Ничтожное количество получающихея нитропро- 
дуктовъ ароматическихь М. и 0. относятъ на счетъ примфеи аро- 
матическихъ углеводородовъ, трудно вполиЪ удаляемыхъ даже 
продолжительной обработкой дымящейся Н,530,. “Во веякомъ елу- 
чаф, допуская полную свободу предположенямъ, если уже от- 
носить образоваюе нятропродукта на счетъ гексагилрогенизиро- 
Я ваинаго углеводорода, то никоимъ образомъ нельзя сказать, что 
эти углеворороды составляютъ главную часть нефти.,, Вотъ окон- 
чательное заключене Марковникова и Оглоблина. 


Въ томъ-же году (1883 г.) въ двухъ небольшихъ замЪткахъ, 
помфщенныхъ одна въ протоколахъ засЗданий Р. Ф. Х. 0., другая 
‚ВЪ отвфтЪ Марковникову и Оглоблину, Менделбевъ :) высказываеть 
` свой взглядъ на составъ Кавказекой нефти. Авторъ задалея ифлью 
70 ОтАЯиЕтЬ составныя части нефти, не пользуясь тЪфми силь- 
ными реагентами, какими пользовались и пользуются друге 
химики, какъ-то—Н.504, Ма, Н№з и т. д... Онъ етремитея раз- 
дфлить только фракцюнированной перегонкой по выработанно- 
му имъ с1пое0бу; указываетъ такъ-же на возможность раздфленля 
посредетвомъ дробнаго растворенля. Вотъ результаты его опы- 
ТОВЪ. 


1. Кривая, указывающая измфнен!е уд\фльнато вЪса отъ т 


к. взятаго дистиллята (отъ 3095—1505), имфетъь нЪеколько иере- 
гибовъ (отъ 30° до 120° три перегиба). М5ета перегибовъ о-' 


быкновенно соотв$тетвуютъ наибольшимъ фракщямъ и, вфроятно, 
указываютъ на отдфльные химическ1е индивидуумы. 


2. Величина измфненмя удбльныхь вфеовъ съ температурой 
р о р 
гы для отдльныхъ фракцй м%®няетея съ направтешемъ кривой. 





Тож. ХУ 189 п 379. 
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Около 80°— =_= = 0,00093, потомъ сначала быстро уменьшается, 
Доходит в, 00079 при т. к. 114° и, затЪмъ, уже медленно 0- 
пускается вмфетв съ увеличенемъ плотности дистиллята. 


‚ 3. Въ общемь, сравнене кривыхъ нефтей американской и 
’ кавказской, а также анализъ и плотность р НИЗКИХЪ реа 


|на АА 


ностью, чфяъ гексанъ, не содержащееся, повидимому, въ аме- 
риканской нефти пн по общему характеру непредЪльное. 


4. Начиная отъ 65° является очевидная разница въ состав 
обфинхъ нефтей; особенно это касается веществъ, выдфляющихея 
по своей плотности и кии. около 80° и 190°. ЗдЪфеь свойства, 
соетавъ и роакши указывать на непред®льность состава и ©0- 
держан!е кислородныхъ соединенай. 


4. Хотя по удфльному вфсу вещества эти приближаются къ ги- 
роароматич. углевод. Вредена, нони по реакшямъ,т) ни по г. ©0- 
вершенно не подходятъ къ нимтъ. 


У Вредена наприм., углеводородъ С.Н, к. 949—100°, им?т- 
етъ = 0,0007; соотвЗтетвующая ипоршя у Менделфева 94°9— 


100° пмфетъ “- отъ 00086 до0,00083, переходя чрезъ 0,0008. 

С 

„По сему, говоритъ Менделфевъ, даже для такихъ тяже- 

лыхъ фрак, какъ 80°—100°, утверждене Бейльштейна и Курба- 
това съ Шютценбергеромъ и Гонинымъ невфрно.“ 


7. Вся совокупность данныхъ показываетъ несомнЪнно со- 
держане въ Бак. нефти предфльныхь углеводородовъ, смфшан- 
ныхъ съ непредфльными, глубоко отличными отъ ароматичес- 
| ЕИХЪ: присутетве-же послфлнихъ еще не доказано выдвлешемъ 


1) По какныъь именно, авторъ ие указываетъ. 
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ихъ безъ 0собыхъ реатентовъ. Главная масва углеволородовъ, 
кром® предфльныхъ, вфроятно, составляють углеводороды СИ, ». 
Кром нихъ еще содержатся здЪеь, по реакшямъ въ Вг, НеСЬ, 
КМ"0., Н№0з и по измфненямъ удфльныхь вфеовъ еъ темпера- 
турой, углеводороды ацетиленоваго ряда. 


Въ другомъ м%ет» ?) Менделфевъ, говоря вообще о соета- 
въ нефтей, замбчаетъ: “Между предетавителями непредфльныхъ 
рядовъ нефти, все заставляетъ думать, имфютея въ 1-хъ одни 
отойк1е при перегонк$, друге измфняюцщиеся раныше перегонки, 
и во 2) есть вещества съ такою группировкой элементовъ, что 
они легко превращаются въ бол$е прочныя группировки — аро- 
_матическую и жирную. Можно даже думать, судя по даннымъ 
опубликованнымъь Г. Густавсономъ, что ядро, вели можно такъ 
выразиться, у многихъ, если не у всЪхъ, составляющихъ нефти 
однообразно и содержитъ четыре углерода.,, 


= 


Наконецъ, для полноты истори вопроса о природф нафте- 
новЪ можно привести еще сопоставлеше Куремера 3). ИзелЗдуя 
главнымъ образомъ нафтеновыя кислоты, авторъ предполагает воз- 
можнымъ сблизить ихъ съ полиметиленкарбоновыми кислотами 
Перкина: быть можеть, эти послзднйя предетавляютъ низине 
гомологи петрольныхъ киеслотъ. Единственное пока сходетво 
между тЪми и другими, на которое онъ указываетъ, это-—-от- 
ношен1е ихъ известковыхъ солей къ сухой перегонкЪ: ни ТЪ, ни 
друмя не даютъ при этомъ углеводородовъ С»Нз» въ предфль- 
нымъ характеромъ, чего слфдовало-бы ожидать по аналоти съ 
кисл. друг. ряловъ. Впрочемъ, это сопоставлене Кремеръ д?- 
лаетътолькосъи ли обратить вниман!е химиковъ на существован1е 
нафтеновъ, съ которымъ связано существован1е такихъ  осно- 
ван, какъ пиперидинъ, коншнъ, далфе—существованте терпе- 
новъ, камфоръ. 


Не считая доказательства Марковникова на столько рЪши- 
тельными (зМевра2), чтобы отдЪлить нафтены отъ гексахид- 


и {2 3. ХУ, 879. 
3) В. 20, 596. 
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робензоловъ, Кремеръ во веякомъ случа рекомендусть удержать 
назван1е пафтеновъ за соедпношями пзомерными съ олефинами, 
но по свойствамъ сходными съ парафинами. 


Съ тЪхъ поръ какъ были высказаны взгляды на природу 
нафтеновъ Марковниковымъ и (глоблинымъ ©ъ одной стороны п 
Бейльштейномъ и Курбатовымъ съ другой, прошло до настояпгаго 
времени 5 лЪтъ, не оставшихся вноли% безплодными по отноше- 
н КЪ выяснено этого вопроса. Въ нашен  лаборато- 
ран продолжались изедфдовашя какъ Вл. В, Марковниковымъ 
\такъ и его учениками; они дали рядъ фактовъ заставляющихъ 
‚возвратиться къ мнЪнИю, высказаиному Бейльштейномъ и Курба- 
овЫМЪ. 


Въ самомъ л5л%. При оппеани нафтеновъ я подчеркнульелучаи 
ихъ перехода въ ароматичесяя произзодныя. Повторю ихъ теперь. 


/ 1. Шослф обработки сЗрой октонафтенъ съ нитрующей 
[ ‚мфеью даетъ тринитронзокеилолъ. Уже одлинъ этотъ фактъ 
`заетавляеть Вл. В. Марковникова п Шнади въ ирелваритель- 
номъ сообщеми предположить или иприсутетве ипримфен гек- 
сагидроизокснлола къ нафтену, или изомеризацтю поелфдняго 
ирн высокой тимиературз въ тгексагидропзокенлолъ. Но ещо 
проще, какъ позднфе и высказали Марковниковъ и Шиади, 
объясняется этотъ фактъ вмфет% съ поелфдующими, если иред- 
положить, что октонафтенъ ость гоксагидроизокоилолъ. 


я 


2. Съ избыткомъ дымащейся Н,50: октонафтенъ, нонона- 
‚тенъ и гексанафтенъ даютъ сульфокислоты ароматическая. 


} 3. Бромъ въ присутетви небольшихъ количеетвь бромпета- 

` то алюминя переводить нононафтенъ въ трибромисевдокумолъь 
въ количеетв® 8°/А, причемъ, не смотря на троекратио повторен- 
ную операцию, остающиеся углеводородъ все еще лаетъ крис- 
таллы бромида. Трудно предположить, чтобы эти кристаллы 
образовались на счетъ примфеи ароматическаго углеволорода.. 


$} 4. Нононафтенъ при окиелеши азотной кислотой между 
ирочимъ даетъ терефталевую киелоту. 


Ве$ эти переходы въ соотв тетвуюние аромарическле лродук- 
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ты легко объясняются, если принять нафтены за гекватидробензо-_. 


лы. Это тфмъ болфе вброятно, что по отношеню къ послфднимт 
двумъ реакилямть сходетво между нафтенами и гидроароматиче- 
скими углеводородами фактически засвидтельствовано: мой тек- 
сатидроисез докумолъ даетъ съ Вги АШВтгз трибромпсевдокумолъ; 
тетрагидроизокеилолъ при окисления даетъ изофталевую кпелоту 
Гексагидроиседвокумоль еверхъ того п съ дымящей Н.30. посте- 
ненно растворяется съ выдфлевшемъ 50.. 


| Самымъ важнымъ пунктомъ въ всужденш о природ% нафте- 
овъ служило ихъ отношен!е къ нитрующей смфеи, ибо на ос- 


`новыйи этой реакщи преимущественно и основывались сужден1я’”. 


Марковинкова м Оглоблина, какъ и Бейльштейна и Курбатова. 


7. М№юи оиыты нитрован1я гексатидропсевдокумола п гекса»- 
гитромезитатлена виолнЪ убфждаютъ меня въ томъ, что вь т%хъ 


усломяхъ, въ какихъ производилось нитроване нафтеновъ, по-. 
лучаютея только слфды нитроароматическихь продуктовъ, т. 


6. ВЪ этомъ отношеши нафтены нисколько не отличаютея отъ 
извбетныхь тексатидроароматичеекихъь углеводородовъ. ДальнЪй- 
ния изелфдовалн1я низкихъ гомологовь нафтеновъ навфрное ио- 
кажутъ, что прочность водородовъ присоединенныхь къ ядру 
и 3здбеь уменьитаотся съ уменьшенемъ числа боковыхъ пи\пей, 
какъ ну гидроароматическихь углеводородовъ. 


Быть можетъ, одкако, по физическимъ свойствамъ нафтены 
}’бзко отличатютея отъ гексагидробензоловъ, что и было выеказа- 
но, какъ мы видЪли, Д. И. Менделфевымъ? 


Посмотримъ на приложенную таблицу. 


1. Точки кипифшя или очень близки, или тождественны. это, 
вирочемъ, ничего не доказываеть: на той-же таблиц$ мы ви- 
димъ, и точки вкиифшя предфльныхъ углеводородовъ такъ-же 
близки пли тождественны съ точками кип®ня нафтеновъ. 


| 2. Удфльные вфеа нафтеновъ или очень близки, или даже 
совемъ тождественны съ удфльными вфеами извфетныхь нынз 
_ текемидробензоловъ. Разиинцы большието частью касаются только 
третьей десятич. цифры, а въ н®которыхъ случаяхъ даже и чет- 


В 
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вертой только (такЪ для тексатидропсевдокумола и нононафте- 
на), т. е. разницы проявляются въ т%хъ пифрахъ, которыя не- 
рфдко колеблются въ значительныхь предфлахъ и для одного и 
того-же нафтена разнаго приготовлевя. (Это на таблипз видно 
напр. для октонафтена). На третью цифру, даже и при доста- 
точной чистот» вещества, много вмяетъ, какъ показываетъ Брюль, 
поправка на расширен1е стекла пикнометра и на взвшиван1е въ 
безвоздушномъ пространетв»; между т$мъ вс опредфлен1я удЪль- 
ныхЪъ вфеовъ нафтеновъ и гексагидробензоловъ приведены безъ 
этихъ поправокъ; уже поэтому одному малыя разницы въ треть- 
ихъ пифрахъ не существенны; но, конечно, есть еще и болЪе 
важная иричина уклонешй въ удфльныхъ в5еахъ, это—далеко 
не абсолютная чистота извфетныхъь до сихъ поръ нафтеновъ п 
гидроароматическихь углеводородовъ. эта причина больше веего, 
конечно, п отзываетея въ изм$неми удфльныхь вфеовъь одного 
и того-же нафтена разныхъ приготовлен. Котакти зам чу, болг- 
шая близость удфльныхь вфеовъ нафтеновъ къ гексатидроарома- 
тическимъ углеводородамъ говоритъ за то, что примфеь пред» ль- 
ныхЪъ углеводородовъ къ высшимъ нафтенамъ, начиная отъ (На, 
во веякомъ случа$ должна быть не велика, такъ какъ уд. веса 
предъльныхь углеводородовъ значительно отличаются отъ наф- 
теновъ (разница во 2-й десятичн. цифр5—емотри таблицу). 


Необходимо отмфтить еще то, что, между тфмъ какъ разни- 
цы предфльныхъ углеводородовъ отъ нафтеновъ все время оста- 
ются еъ однимъ знакомъ, т. е. идутъ для вобхь отдфльныхъ уг- 
леводородовъ въ одну сторону, напротивъ, разницы въ удфльныхъь 
вфсахъ нафтеновъ и гексагидроароматическихь углеводородовъ 
для разныхъ членовъ имфютъ различные знаки: то удфльный в съ 
нафтена выше (напр. для (7), то, наоборотъ, удльный въ гид- 
роароматическаго углеводорола выше (напр.у (зи 09). 


Такъ какъ удфльные вфса при 0° у нафтеновъ и геквагидро- 
ароматическихь углеводородовъ близки, то естественно ожидать 
близкато совпаденя и удфльныхъ объемовъ, вычисленныхь мною 
для температуры 05; это и видно на таблиц. Удфльные объемы, 
вычисленные для температуры кипфя, конечно, завиеять отъ ве- 
личины измфненя удфльнаго вфеа съ температурой, ибо непоеред- 
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ственныхъ отдфльныхь опредфлеюй удфльныхъ вфсовь при точ- 
кф кип. для нафтеновь не сдфлано. А потому сначала объ вели- 
чин$ этихъ измвнени. 


4. Какъ указано выше, Д. И. Менделфевъ, основываясь на 
(О 
разниц = у нафтена (714 съ гексатидротолуоломъ Вредена, 


отрицаетъь мн$не Бейльштейна и Курбатова. Дйетвительно:— Ч 
для СН -— тексагидротолуола Вредена и нафтена, выдзленнаго 
Менделфевымъ, Бейльитейномъ и зат. Мильковекимъ, —значитель- 
но отличны: для нафтена—0,00088, или 0,00086, или 0,00083, 
какъ даетъ Менделфевт, или какъ можно вычислить изъ данныхъ 
Мильковекаго; для тгексагидротолуола Вредена—0,0007. Однако, 
для геквагидротолуола, полученнаго тфиъ-же методомъ, что пу 
Вредена, Лоссенъ и Цаидеръ даютъ удфльные вфеа при 0°и 19°, 


(О 
изъ которыхъ т въ предфлахъ отъ 0° до 19° будетъ равно— 


0,00081; эта цифра уже значительно близка къ цифр Менде- 
лфева. Это обстоятельство, я думаю, говоритъ весьма противъ зак- 


люченя Мендел$ева. Далфе, въ таблиц приведены цифры т 
м. 
вычисленныя мной и для другихъ нафтеновъ и гексагидроарома- 


тическихъ углеводородовъ. 

( 
7 нафтеновъ н)}еколько отли- 
чаютея отъ цифры для гексагидроизоксилола Вредена,— правда, 
уже гораздо меньше, чфмъ это было для СН, и притомъ—раз- 


Для ($ опять цифры 


ница еъ обратнымъ знакомъ. {2 Дия гексагидроизоксилола Лос-_ 


сена и Цандера съ одной стороны и р Для одного изъ окто- 


нафтеновъ еъ другой—почти тождественны; именно: для окто- 


нафтена имфемъ— 0,000777, для гексатидроизокоплола съ той-же 


(О 
точкой к.—0,000771. а у октонафтеновъ разныхъ приготовле- 


ий съ одной п той-же точкой кипъюя отличалотея между собой 
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гораздо болфе, хотя это, конечно, не можетъ повести ЕЪ заклю- 
ченю, что эти октонафтены принадлежать къ совершенно раз- 
личнымъ рядамт! 


У пононафтена М. п 0., какъ и выд®леннаго мной затЪмъ, 


—. = 0,00078: гексатидропеевдокумолъ, полученный мной, имфетъ 
: = 0,000725, т. в. цифру близкую къ 0,00075. 


„^^ Словомъ, нафтены п тексатидробензолы вовсе не различалт- 
:. ея уже такъ р\зко по измфненю удфльнато вЪеа съ темпера 
^ турой, какъ это было высказано Д. И. Менделфевымъ. На мой 
эзглядъ, нагротивъ, п въ этомъ отношеш тф п друге сходны; 
‘замбчаемыя же разницы обусловливаются нечистотой самихъ пре- 
`паратовъ. | 
УдЪльные объемы при темиературахь гип. извфетиы только 
для ифкоторыхъ гексатидробензоловъ; для нафтеновъ ихЪъ вычие-. 
лить за недостаткомь даниихь нельзя; но судя но т, вЪроятно, 
п удфльные объемы при температур кип$ная будутъ близки. 


Итакъ, до сихъ поръ н®тЪ ни одного свойства—химическаго 

или физическаго —которое }$зко отличало-бы нафтены от гекса- 

/ гидробензоловъ; вся сумма извфетныхъ—правда, быть можеть, 

’ еще въ довольно ограниченномъ числ —фактовь говоритъ за то, 

_ Что между нафтенами и зексолидробензолами нлыпь никакой раз- 
‚ Ничы. 


НП. Если нафтены признать дЪйетвительно за гексагидроаро- 
матичеекле углеводороды, то естественно понпытатьея иртурочить 
каждый отдбльный нафтенъ къ опредфленному гомологу гекеа- 
гидробензола. Въ настоящее время для этого имфютея п факты, 
хотя немноме. Гексанафтень Марковникова и Шпиади, въ силу 
уже сушествующихь взглядовъ на строеше бензола, ничфмъ инымъ 
п быть не можеть, какъ гексагидробензоломъ Вредена: другого 
тексагидробензола быть ив можетъ. Въ пользу этого говорятъ во 
1) способность ого при обработк® дымящейся сфрной кислотой 
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давал ©. чыфобензоловую киелоту, во 2) и физичеемя свойств ва, 
весьма, Сходныя ©ъ свойствами гоксатилробензола Вредена, праз- 
да ‚внолив чинетаго. Гентана тень Мильковскато въ силу тЪхт- 
же вз-тЯдовЪ на стровше бензола, в5роятно, будет иичфмъ иным, 
какъ  гексатидротолуоломь, что уже п высказано Бейльштейномь 
и КУР батовыхь этому не противо чать и физическая свойства 
раземеагриваемаго нафтена. 


`’ Ок угонафт енъ Марковникова и Оглоблииа п затфмъ Яковкина 

реого Кари признать за тексдгидроизовенлохь, во 1 ) 
потому Что ого физичесия свойотва почти тождественны со евой- 
ствалтте указанаго углеводорода Бредена, во 2) потому что при 
интрованир какъ пос обработки сфрой, или дымящ. сфрной 
впелотсой, такъ и безь веякиху, предварительных обработокъ, онъ 
дает” "гринитроизокенлоль. Такой взгаядь уже п выеказалеь былъ 
Нейл нетейномь и ии Бозможно, что къ нему прим\- 
ан И токеагидронаракенлоль. Курбатов, какъ указано выше, 
полу ч ить изь порции, соотв т отвующей октоцафтену, трихлор- 
пара, и силолЪ. 


Кром этого обтонафтена описан сначала Путохннымтъ, & 
затбмеь подтвержден и боле изученъ Наутынекимь другой— 
так  тазываемый изообтонафртонь. А рот существоваше изомер- 
ных инафтеновь нельзя было и нрежде отрицать; ихъ Марков- 
никоз`ь и Оглоблинъ предполагали еще въ цервыхъ евойхъ рабо- 
тахЪ; "геперь-же, признавая нафтены за гомологи гекеагидробен- 
зола, мужщно считать сущеетвоваше нзомеровъ, начиная съ вось- 
маго фрояда, вино в законным: гоксаридроуглеводородовъ въ 8-МЪ 
ряду *) можеть быть быть 4: 8 для трехъ кеилоловь и одинъ 
для этиадбензола. Итакъ, а рю сушоствовашю изоостонафтеновъ 
вообике внолиф законно, а стало быть и сушествоваяе углеводо- 
рода  утохина, какъ индивидуума, также законно, хотя, ин$ 
какегсея, трудно быть увфреннымь въ полной пидивидуальноети 
угле порода, выдЪленнаго фракшоннровкьй от изомернаго уг- 
леволорода, киняшщаго весго на 2 градуса ниже, что иметь мЪс- 

*) 21 онускаю още возможные изомеры, сели 
будут"Е, находиться при олномъ углеродЪ. 


в мотильныя групцы 


д 


13 


ды 


то для разсматриваемаго изооктонафтена. Въ пользу его инди- 
видуальноетн приводитея рядъ производныхь также отличныхъ 
оть производныхь октонафтена М. п 0.; особенно же то, что гид- 
рогенизащей его нафтилена получается углеводородъ, по точкЪ 
кип. и удфльному вфеу, почти тождественный съ исходнымъ 
нафтеномъ. НесомнЪнно, эти данныя товорятъ за его отлич!е отъ 
октонафтена М. п 0.; но будущему еще предотонтъ окончательно 
установить его индивидуальноеть. Во всякомъ случаЪ интерес- 
но было-бы и для него найти соотвфтетвенный гексагидрокен- 
лолЪ: къ сожалфнио, сдЪлать это теперь не предетавляется воз- 
можнымъ. Между гексатидрокеплолами только одинъ пока гекса- 
тидроизокенлоль вполнф установленъ; тексагидроортокенлола не 
извфетно вовсе; гексатидропараксплоль, полученный Пиффомъ 
изъ монобромкамфоры, хотя и даетъ при нитрозаюши тринитро- 
параксилоль, является довольно сомнительнымь и прежде веего— 
по св06й точкЖ киизная: точка киифюя его 137,6° равна почти 
точк% кииъня самого паракенлола (13569—137° плн 1389). Отран- 
ныЫмЪ кажется такое ничтожное вляню на точку кипфня 6 при- 
соединиьшихея водородовъ. Еели уже пзооктонафтенъ признать 
за дЪНетвительный индивидуумъ, я думаю, онъ веего скорЪе 
будетъ . гекеагидроортокенлоломъ: темиер. киифюая  ортокеплола 
выше темпер. киифня остальных кеилоловъ; естественно ожи- 
дать такого-же отношен1я п для тексагидрокеплоловъ по точкамъ 
кИИЪНЯ. 

_  Нононафтенъ, указанный первоначально М. п 0. п подроб- 
_ фе изолбдованный мною, по ввопмъ физическимъ свойствамь яв- 
_. Ляется тождественнымъ съ полученнымъ мною-же гоксатидронеев- 
| 2 докумоломъ. Въ пользу тождества его съ гексагидропвевдокумо- 
, ломъ говорят п его переходы. При обработк» бромомъ съ бро- 
`мистымь алюмишемь онъ даеть трибромпсевдокумоль; еъ ды- 
мящейся сФрной кислотой онъ образуетъ кристаллическую суль- 
фокпелоту, по вефмъ признакамъ тождественную еъ сульфопеев- 
докумоловою;") при окпеленш слабой азотной киелотой получает- 


*) Не лишнимъ считаю здфеь указать, что сульфопсевдокумоловая кис- 
лота найдена была, какъ указачо въ стать Мар. и Огл., п при очнсткЪ 
дымящей НоЗО., погопа съ уд. в, 0,777 при 179, изъ коего и выдфляется 
пононафтенъ, 


— 195 — 


ел, Новидимему, инелота о Однако, при нитрованих 
нононафтена, какъ указан г М. и 0., получаютея ничтожных 
количества и тринитромезигилена ‚ Теко агидромезитилень Байера 
и мой токе НН ЛЪ О одну и ту-же точку ки- 
ин; а потому иЪгь ничего уднзительнаго, что и нононафтенъ 
иодерлиггь Въ ны оба углеводорола. Я только думаю, что глазв- 


ная маееа моего нононафтен па собтошть изъ гонеагидронесвдовумола, ^ 


Радъ шрюизводныхъ, нолученныхь мною изъ нононафтена, ло- 
статочно, мн кажетея, говорлегь за полную индивидуальность 
этого углеводовода. Родетво между вефми ироизводными сто дога- 
зываетея мною не только переходомь отъ углеводорода къ хлори- 
Ду. огъ хлорида -— къ Тодюру и далфофкъ эфиру и епирту, но 
и обратнымь переходом: отъ о къ хлориду, оть хлори- 
ли чрезь пафрилень--юь пеходному углеводороду. 


Что ваецетея нафреновь едфдующихь рядовъ, т. е. декана - 
тону, и ит. д., & также и нафтеновыхь киелотъ, 
то но недостатку критемуха, я ие нахожу  возможнымь даже 
нии тьно причиелить ихь къ тому или другому гомо- 
логу гокеаридрюбензола, пан къ той или другой  тексагидрюарю- 


митичеекой кнелотф. Бирочемь, вели тернены  представляють 
Иронзводный ар то можио думать, что деканафтенъь будетъ 
регеаридроцимоломь, ибо но евонмъ физичеекимь овопетвамь оиЪ 


ВИН] р ь тетрагидро о. Орлова (емотри таблицу). 


ИЕ. о уиненти вонроса, что такое пафтены, особенное 
)внимане было обращено на способность ихъ давать ароматиче- 
сеЕН проваводныя: очевидно, при этохь имфлоеь въ виду, что 
` маребеннолы и ихь производныя способны переходить въ аро- 
матнческя соединешя. 


а 


Въ тбйетвительноети вееь фабтичесый матемаль, собранный 
«золота помокиость пря ОТ ие гидроаро-. 
матнчеевнихь сподинен{ - какь оть углеводородовъь и отъ сир- 


товъ тавь равно и огь кнелоть— ву ин воединешя. 
Олнако эгогь переходь совернаетея не съ одинаковою легкостью 
дя вебхь извбетныхь соединен. Въ общемъ, миф кажется, 


ме 


можно сказать, что, чфмъ менфе ароматическое соединен гидро- 
генизировано, тзмъ оно легче отдаетъ свой нриеосдинивиийея во- 
дородъ. При одинаковой стенени гидрогенизащи, повидимому, отъ 
тхъ соединен й труднЪе отинмается водородъеъ образовашему аро- 
магическихъ производныхъ, у которыхъ больше въ частиц угле- 
родовъ. Въ частноети, относительно нитрован1я гексагидроарома- 
ческихъ углезодородовъ мон опыты приводятъ къ такому заклю- 
чентю: гексагидронеевдокумоль и тгоксагидромезитилень въ оин- 
‘ванныхъ услоняхъь даютъ ничтожное количество иитроаромали- 
 ческихъ продуктовь. Это заключеше стоить въ прямомъ проти- 
сВорВчш съ указашемъ Байера. 


Я однако лалекъ отъ мыели, чтобы указанные сейчаеъ угле- 
водороды нельзя было перевеети въ иитроароматичеекя соеди- 
иен!я; я только утверждаю, что для этой пфли нужно вы- 
работать друя условя, чфмъ унотреблявнияея до сихъ норъ. 


Другой чаетный случай перехода отъ гоксатидробеизо- 
ловъ къ ароматическимь  сосдинешямь, при иемоши брома 
въ привутегин минимальныхь  количеетвь бромистаго азюми- 
я, указанный мною, заставляеть принять, что реакцая Гуе- 
тавеона па ароматичееке углеводороды ие можеть имЪфть вееоб- 
шато ипримфненя, такъ какъ не одни ароматическе угловодоро- 
ды, но и гидроароматичееке — способны въ описаиияхъ  имъ 
условяхь давать криеталличеекте бромиды. 


Признавая нафтены тождественными съ гекеагидробен- 
золами, мы не рфшили еще окончательно поетавленнаго воиро- 
ба, что такое нафтени, мы только перезели эготь вопросъ въ 
‚ повую сферу, къ новому вопросу: шло такое зексалидробензоя? 
Р5иее этого вопроса, казалось-бы, просто: тексагидробензолы 
получаютея изъ гомологовъ бензола и переходать вновь при раз- 
личиыхъ обработкахъ 0езъ распадешя частицы въ производныя 
бензоловъ. Естественно по этому думать, что они образуютея изъ 
ароматическихь соединен!й безь измбнешя взаимныхь углерод- 
ных связей и слфдовательно содержать ядро еъ той-же груш 
ипровкой атомовъ, что и бензолъ. Такъ и выеказывалиеь ве 
первые изелФдователи гилроароматическихь вобдинен:  Гребэ, 
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Байеръ, Вреденъ. Вотъ слова послфдняго ): «Мы должны допус- 
тить существование втораго ряда предфльныхъ углеводороховъ, 


ие 


‚заключающихъ на два водорода мензе сравнительно съ предЪль- 


ными гомологами метана. Члены этого вторато ряда заключалоть-^ 
замкнутое дензоловое ядро в5 частищь». Даже Бертло, отрица-’ 


ааа 


эвний сначала ?) вовее существован1е этого втораго ряда, однимъ . 
годом _поздиЪе, °) повторяя свои опыты гидрогенизалт бензола, 
о призналь въ образующихся гидрогенизацей углеводородахъ, вое. 


болфе и божфе стойкихъ по мфр% увеличеня чиела водородовъ, 
присутетие ядра (сагиге Гопдатете) тождеетвеннаго еъ яд- 
ромъ въ бензоль— правда, въ иной форм, чЪмъ предъидущие 
изелбудователи (ТЬеоге 48 замтайол$ ге]ауез 4). 


___._блфовательно, стровио гидроароматичеекихь углеводородовъ 
ево; одитея на сгроеще бензола; а это уже вовее ие иросто. 

Я но могу въ нодробиоети разбирать этотъ весьма сложный 
801]06ъ; скажу только, что ие емотря на цфлый рядъ синтезовь 


бензола, или его гомологовъ, на цфлый рядъ оригинальныхь про- 


дуктовъ распаденй ихъ, ие удалось до настоящаго времени 
окончательно остановитьея на какой-либо структурцой формул\ 
бензола. Изъ нихъ двф—олна Кекуле еь тремя двойными связя- 
ми въ видф шесгнугольника, другая Ладенбурга 065 двой- 
пыхЪ связей въ видф призмы просктирюванной на нлоскостиы— 
напболбе распространены. В6% химичеемя превращешя бензола 
и 6го спитезы одинаково объясняются обзими. 


Попытки воспользоваться физичеекими свойствами бензола 
для этой ифли не иривели также къ опредфленнымь фрезульта- 
тамъ: тогда какъ евътонреломляющая сиособноеть (Брюль) гово- 
ритъ за приеутегие трехъ двойныхъ связей, слфдовательно за 
формулу Кекуле, теилота образоваля (Томсенъ) допускаотъ толь- 
ко проетыя связи, слфл. формулу Ладенбурта; а на основан 
пзучешя удфльныхъ объемов, съ одной стороны Шиффъ, еъ дру- 

т) ль. [Х, 355. 
:) т 126, 146. 
$) С. т. 5%, В8Т, 
и У 
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той—Лоссенъ п Цандеръ пришли совершенно къ протизополож- 
нымъ заключенямъ. 


При веемъ своемъ удобств (6. м. отъ привычки) ше- 
отпугольная формула Векуле имфетъ существенные недостатки. 
Прежде всего—она заставила ся творца придумать еще вепомо- 
тательную гипотезу о постоянно движущихея водородахъ отъ 
одного углерода къ другому, чтобы объяенить существование 
только 3-хъ дисубетитутовьъ. Довольно проблематично п присут- 
те 3-хь двойныхъ связей въ бензолф. Съ двойными связями’ 
_ въ органической химш евязываетея понят!е о евязяхь этилена. 
- Въ бензолф между тЪмь вовсе не замфтно этиленовыхь связей. 
Конечно, можно п здфеь найти оправдане: по мфрф наконлешя 
числа двойныхъ связей утрачивается ихъ сиособность къ прояв- 
леню,—т. е.: енособность присоединять бромъ весьма энергично, 
способность при окиеленаи распадаться по мъету двойной свя- 
еп, способность къ коиденсациг, къ легкому окиеленю, 6©1060б- 
ность присоединять тидроконлы при окнелених но еновобу Ват- 
Гнера. Во веякомъ случаз придетея признать, что именемъ двой-. 
` ныхь связей здфеь обозначается нфчто иное, чёмь въ этилено- 
° выхъ углеводородахъ, или ихъ произволныху. 


за то формула Кекуле легко объяеняеть етросие пафтали- 
на, антрацена и сиособность бензоловыхъ  углаводорюдовь въ 
тгидрогенизацит. Бъ ди- п тетрагидроеосдиненяхь уже яено пуи- 
сутотве двойныхъ связей съ этиленовыми свойствами. ь своей 
послфдней статьЪ 1) о конетитуциг бензола, основываяеь на спо- 
собности ди- ип тетрагидросовдинени: присоединять бромъ, Ну 
ци на свойнствахъ получающихея продуктовъ, Байеръ считает 
доказаннымъ отсутетв1е нара-евязей въ бензолу. 


П такъ, 00$ формулы структурныя—Кекуле п Ладенбурга— 
ПУФЮТЪ 6©в0п Достоннетва п своп недостатки; отдать предночтс- 
н1е той пли другой пока нельзя. А между тфмтъ, принимая ту 
пли другую формулу, при гидрогенозациг мы можемъ ирилти 
‚ КЪ различнымъ продуктамт. 


1) А. 951, 951. 
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По формулЪ Кекуле тексагилробензоль можеть быть только 
тексаметиленомъ. Изъ формулы Ладенбурга гекваметилень также 
можно вывести; но кромВ ето могутъ получиться еще: метилиен- 
таметиленъ, (1,2) и(1,3)диметилтетраметиленъ, триметильтримети- 
лен, пропилтриметиленъ, изопропилтриметиленъ и о 


метиленъ. СлФдовательно, исходя изъ формулы бензола, мы не _ 
можемь установить строеве токсагидроароматическихь соеди- ел 


нений. 


УтЪшительно одно: изъ какой бы формулы ни исходили, 
_мы ириходимъ къ замкнутому кольцу изъ большаго или мень- 
шаго чиела метилениыхь груниъ. Право гражданства въ орга- 
нической химш соединеня съ замкнутой группировкой изъ 
любаго числа углеродныхъ атомовъ прбрбтаютъ только вл, 
поелбднее время: по почину Кекуле въ химш утвердилея 
ВагляЯдЪ, что замкнутое кольцо можеть быть только шестнугольнымль. 
Первое сосдинен1е, которому пришлось приписать замкиу- 
т0е строеше не съ шестью углами, было получено Фрейн- 
_ДомЪ, — 910 триметиленъ, въ сушествованиг котораго полго.* 
сомифвалиеь, но который теперь уже вн веякаго сомн;- 
ифшя посл работы иадъ намъ Густазсона. Въ настоящее врое- 
мя, благодаря тлавнымъ образомъ Перкину, Герману, Вл. Б. Мар- 
вовиикову, а тавже въ самое поелфднее время Густавсомну и 
Демьяинову, мы имфомъ уже порядочное чиело синтезированн ы х”ъ 
сосдиноши съ 3, 4, Би 6-атомнымъ кольцомъ. На сколько вее- 
таки прочно още держится взтлядъ Кекуле между химиками, 
видно изъ страннаго предноложеня, которое едфланю тБмъ-же 
Перкинымъ п Фриромъ ') въ одной изъ ихъ работь падъ инолу- о 
‚чешемь тептамотиленовато кольца: будто кольшю изъ 7 агомовъ } 


‚’ углерода иеснособио существовать, когда они-же наили коль-“ 


па изъ 3, 4 5иб атомовъ! 


о 


Гексатидроароматическя соединешя, а слфдовательно и 
нафтены, входятгъ такимъ образомъ въ класеь полиметилено въ 
соединен. Эта мыель ие нова: мы видфли выше, что Кремер 





почве она фооьнидьвоаоьл 
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и Бетхеръ еближали нафтеновыя кислоты еъ киелотами Перкнна; 
а Меншуткинъ въ свонхъ левшяхъ оргаинческой хизи (1854 т.) 
еше раньше триметиленъ Фрейнда и гексагидробензолы Вредена 
помфшаетъ въ одинъ клаесъ—полиметиленовыхъ углеводородову 
(стр. 131). 

х Къ этому-же классу соединен, все болфе расширяющему 
свои предфлы, примкнуть п гидротернены. Уже Вл. В. Марков-_ 
никовъ въ пзелдоваюн кавказской нефти ?) указываетъ на 
сходство тетратидротерпеновъ Орлова съ нафтенами. Послфдшя 
работы въ нашей лаборатори, сдфланныя подъ руководетвомъ 
Вл. В. Марковникова, прекрасно подтверждаютъ эту мыель. 
`Чрезъ гилротерпены п богатый клаееъ терценовь и камфоръ 
_ такъ-же естественно примкнетъ сюда-же. 

Не лишено интереса въ этомъ отношенш п то обстоятель- 
ство, что Вепаг@ и нафтены, п терпены, и нафтилены наиелъ 
вмст%. Въ кавказской нефти также весьма вфроятно нахождение 
углеводороловъ менфе гидрогенизированныхь, чЪмъ нафтены,— 
6. м. близкихъ къ териенамъ: изъ офрной кислоты, которою чи- 
стили нефтяные погоны, Марковниковъ п Оглоблииъ?) выдфлили, 
напр., соединен!е состава (1520. 

Тернены, камфоры, вирочемь, п другимъ путемъ приближа- 
ттея сюда—чрезъ гидроароматическая сосдиномя. Идея, что 
тернены—гидропимолы, высказанная впервые Одпнпентеймому “) п 
поддержанная Кекуле 5), теперь сдфлалась весьма раепроетра- 
ненною. Укажу какъ на нов5йшихъ выразителей этой идени-— 
Валлаха °) п Брюля 7). Однако, не слфлуетъ забывать и фактовт, 
которые отчасти противор$ чать этой идеф. Не перечиеляя ихъ, 
я сошлюеь на статью Тильдена $), которая, ио моему мнфино, 
вврно выражаеть современное состояше вопроса о стросши тер- 
пеновъ. 


2) Ль. ХУ, 851. 
3) Ль. ХУ, 202. 
1) В. 5, 94 и 628. 
ь) В. 6, 433. 

6) Д. 939. 46. 

т) В. 21, 145. 

*) 30е. 54. 819. 


бы 


Наконецъ, еъ нафтенами Кремеръ и Бетхеръ сближали еще 
пиперидииовыя оснозаня. Возможно, что и эти воединеюмя вой- 
дуть въ группу полиметиленовыхъ соединений *). 


| УТ. Въ виду послФдняго сближешя реакция, начало изучению / 
которой сдфлано мною,—именно дфйстве слабой Н№0з на наф- } 
_ тены—ир1юбр$таетъ особый интереет: ипзелфдован1е основаня о. 
(®НМНэ, полученнато мною, можетъ показать, на сколько близки’ ^ 
тидроппридины къ нафтенамъ. Этому-же изелфдованию  иред- 
стоитъ выяснить, не будетъ-ли мое основаме гораздо ближе къ 
полученнымь въ послфдн1е годы основанямъ: къ борнилампну 
Баха и Лейкарта 1) и къ тетрагидронафтиламинамъ Бамбергефа ?). 


Во всякомъ случа, способность къ нитрованю такой сла- 
бой НМО,, какой я пользовалея, является характерною для нафте- 
_новъ такъ-же, какъ и способноеть ихъ при этомъ отдфлять угло- 
водородныя группы (в5роятно СНз). 


УП. Строеве тексатидробензоловъ, какъ мы сейчасъ видфли, 
не предетавляется возможнымъ вывести изъ строемя бензола. 
Нужно думать, на оборотъ, изучен гоксатилробензола и вообще 
полиметпленовыхь соединен прольетъ свфть на строеше 
бензола. 


Для рзшешя вопроса нужно такое количество тексатидлро- 
бензола, при которомъ можно было-бы его очистить совершенно 
оть примЪеей, строго установить сго индивидуальность и затмъ 
уже подвергнуть ряду химичеекихъ превращений, изъ коихъ оки- 
слен1е и дальнфИшая гидрогенизаляя наиболфе желательны для 
рфшеня вопроса. Окислеюе могло-бы привести къ опред®лен- 
нымъ жирнымъ кислотамъ, гидрогенизаня— также къ опред%- 
леннымъ жирнымъ углеводородамъ, Благопрлятные въ этомъ емы- 


*) Только слегка пабросанныя здЪсь мысли объ обширномъ новомт 
классь соединенй, обнимающемъ нафтепы, гидроароматическля соедине- 
ця, полиметилены, терисны, камфоры и гидропиридины, мнЪ пришлось 
слышать позднЪе въ собралии физико-химической коммисиг Общ. Любит. 
Кет. вь прекрасном изложегиг Вл. В. Марковникова. 

1) В. 20, 104. 

2) В. 90, 9915; 91, 1786 а, 1392 а, 847 а, 1112 а; В. 99, 1295, 1911. 
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слф результаты были недавно получены Бамбергеромъ, Мюллеромъ 
п Альттаусомъ съ тетрагидронафталиномъ. При окиеленти носрел- 
отвомъ КМ» 0: этотъ послфднИ! между другами продуктами даетъ 
адиииновую кпелоту. Адипиновая кислота могла образоваться изЪ 
тетратидронафталина только въ томъ случаф, если въ немъ бы- 
10 тексаметиленовое кольцо, какъ полагаютъ авторы. 


Получить однако въ большихъ количествахъ н чистымъ гек- 
‚ сатидробензолъь изъ бензола при существуюшихь методахъ пред- 
ставляетея дфломъ весьма труднымъ. Задача для будущихъ 
пзелловыий въ этомъ случа сводится слфдовательно на отыека- 
ше удобнато метода гидротенизаши бензола. Эту задачу отчасти 
р п выполняеть Байеръ въ своей работ надъ гидрогенизащей 
’ кислоты Терефталевой. Я выше указалъ, къ какому выводу при- 
щелъ Байеръ, пзучая продукты присоединеня водородовь къ 
кислот терефталевой. Въ сущности его статья о конетитуции 
бензола 3), содержащая много интересных данныхъ по отноше- 
ню къ гидротерефталевымъ кислотамъ, весьма мало прибавляеть 
къ пониманию собственно строеюмя бензола. Предотавленя Байера 
о формулф бензола, какъ о теометрическомъ тфл$, 6ъ ироетраи- 
ственнымъ расположентемъ атомовъ, для насъ, воснитанныхъ на 
структурныхь поняяхъ А.М. Бутлерова, кажутся фаитастичны- 
ми и во всякомъ случа преждевременными, а его схема строе- 
шя бензола (центрическая) мало понятно; за нее, впрочемъ, во 
второй своей стать  Байеръ и самъ не стоитъ. 


эторой путь—енитетическй—мн% кажется болфе вфриымъ. 
Между синтезированными тексагидроароматичеекими еосдинешя- 
мп мы теперь имфемъ болфе изученнымъ только сукцинилоян- 
тарный эфиръ. Мною указаны выше его отношеня къ кнелотф 
терефталевой и взгляды на его строене. 


Реакцля образован1я п переходы этого еоедипешя приводятъ 
Банера?) къ слфдующимъ теоретичеекимъ заключешямъ, находя- 
щимея въ связи со строемемъ бензола. 


3) А. 245, 106. 
1) А. 251, 957. 
2) В. 19. 1797. 


[. Гексагидробензоль тождественъ еъ гексаметиленомъ. 


П. При гидрогенизащт грунпы, находяцйяея въ орто,‚-ме- 
та -п пара-положени, переходять въ гидрогенизированное тФло 
въ ТЪхЪ-Же 1:2, 1:3 п 1:4 положеняхъ. 

Ш. При призматичеекой формулЪ отроешя бензола П поло- 
жене не осуществимо. 

Посмотримъ, насколько являются доказанными эти положешя. 

Тождественноеть тексагидробензола съ гексаметиленомъ до- 
казываеть Байеръ тфмъ, что дюкептерефталевый эфиръ при гид- 
рогенизании дасть сукцинплоянтарный эфиръ, но слфдующему 
уравнению: 


(— С0>Ас (002 Ае 

С ОН св” 60 
А ЗН = ыы 
пос исн +2 0 СН 
(—(С05Ае СНС0-Ае 


Бъ этой реакции, очевидно, пропеходитъ перемфщеше водо- 
родовъ оть одной пары углеродовъ къ другой. При увлоши та- 
кого перемфщешя и изъ формулы Ладенбурга можно вывести но- 
лучеше здфеь сукцинилоянтарнаго эфира, на что уже и указалт, 
Ладенбуртгу 3). 

Едва-ли можно въ установлены: строешя осповыватьея ина 
такихь реакиляхъ, которыя сопровождаютея перегрупиировками 
игомовъ водорода. 


Бгорое положетае основываетея опять на этой-же реакции, 
стВдовательно, оно опять являетея недостаточно доказанвымъ. 
Ш вытекаетъ пзъ вторато, а о немъ мы уже сказали. 


‘по бензола остаетея п цослж разеужлен!а Байера па старюмъ 
‘мЪетф. 


у : 
”  Птакъ, воироеъ о етровити текеагидробензола и олфдователь- 


Не будетъ-ли болыне благопртятныхь результатовъ, если 


гт 
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` произвеети спнтезъ тексаметилена изъ жирныхъ бромиловъ, ана- 
_ Логично полученю триметилена? 


Такой гексаметиленъ можно было бы сравнить съ гексатидре- 
‘бензоломъ и съ другими полиметиленовыми углеводородами фор- 
°мулы СоН2. Эти послфдне также можно получить изъ жирныхъ 
_ бромидовъ. Вопросъ о получен соотв®тетвующихт бромидовъ 
_ршаетея въ положительномъ емыелф послфдиими работами Гуе- 
тавеона и Демьянова (чрезъ дамины). Предварительные опыты, 
о колхъ я воздержусь говорить, указали мнф и другой путь по- 
лученя желаемыхъ бромидовъ. 


(Словомъ, такъ пли пначе, хотя вопроеъ о стросииг бензола 
пока остается открытымъ, но пзелфдованю ифлаго ряда полиме- 
тиленовыхъ соедннен1й можеть привести къ выяснению этого 
важнаго вопроса. 


ый УГ. Гексатидроазоматическле углеводороды, отличаяеь 0-ю 
! водородами отъ ароматическихь и 2-мя отъ жирныхт, нредетав- 
ляютЪ естественно промежуточную стадо при переход% отъ аро- 
матическихъ углеводородовъ къ жириымъ. Бъ нервые оии и пе- 
реходятъ. Существенно важнымъ является воиросъ: пероходятъ-ли 
гидроароматическе углеводороды въ предфльные, т. 6. въ гомо- 
логи метана, пначе сказать, —до какого предфла енособны арома- 
тическе углеводороды присоединять водородъ? 


Вотъ современное состоян1е этого вопроса. 

Первые изелЗдователи гндрогенизащи ароматических угло- 
водородовь — Гребэ, Байерт-— поставили предфлъ насышеня 
ароматическихь соединен водородомъ въ завпепмоеть отъ 
числа карбокепльныхь групиъ, пли вообще отъ чпела боковыхъ 
цФпей въ углеводородахъ. Вреденъ доказал, что при наллежа- 
_щихъ усломяхъ п надлежащемъ гидрогенизатор® вся изъ аро- 
’ малическихь углеводородовъ можно тидрогенизировать до иредфла 
(„Нэ», т. е. до насыщешя везхъ трехъ связей въ бонзоловомъ 
_ кольн% Кекуле. 


ДальнЪйшее присоединение водорода должно уже произвеети 
разрывЪ этого кольца. Такого разрыва кольца Байерь п Вреденъ 
не могутъ допустить безъ распалешя частицы. 


ыы бы 


Бертию рядом многочиеленныхь опытов доказывает, что 
ири его услиияхь тидрэгенизанти (как они  палежены выине) 
ве ароматические углеводороды, какь и вообще предетавите.и 
ВБУТ ие групиь орраничеекихь соединение, могутъ к 
дить въ гомедоги метана безь иредварительнаго раенаденая (т.е. съ 
ТЧргь же чнелемь углеродовь вь частиц). К» соли, Бертао 
больиню чаерно не подтверждаеть своихъь выводовь анализомъ 
и вюбше изелбдеваиемь иелучающихея гомологовъ метана. 


Мои оныты гилретенизаниг пононафгена юдиетвоеь  водоро- 
догь въ онцеанныхь уеннилуь не привели къ результатам Бертао. 
Ноношафтень пе изувияетея ощутительно при гидрогенизанти 
нь оицеанныхь выиие уелиияхъ. 


Олнако, а ренут выводь Бертло внолнф  ъброятеюь. Хотя 
Бредень и ераеть возмодиимгь разрыва пепзодераго волдьца, 
беть раенадешия чаетины, но онъ сам иузерь подобный разрииуь 
при гиуиненизан нафталина, Каюь иначе объяенить, пеходя 
уь общевринятей формулы нафразиинь получения’ угаеводородля 
(ПиН? Крверееь лаерь съ НА наиетый геценть (Рициег), ‘Тодие 
енози вауеа. В ВеЯкОмМЬ ГЛУЧИ ине СТВ деть ечитать от 
крытымъь. 


Опять шичень полимериленовыхь углеводородивь, для вое 
торыхь приль иерея ниеить тавнеже замкнутыя групиировеи, вавъ 
Нда пери пробило, А инЕРНо, рАини. гь мийниь. Тримеги- 
отноныгь Фрейнда соб цеши"рея съ бромомь и днерымь вон 
дом, хетя лллеко не срать легко, ) каюкь углевониры этилена 
го риа; при  этомь, конечно, п]ннеходить разрийуь кольна, 
Не незню ИИДУЧЕеННЫЙ РеРкИРыЫМЬ И РРР () МЕН ЕРеЕря- 
МеРИлень съ тотаеРыть водородом улие не соотинлегея ири ойыс- 
новоиной темиературь, Биеьма акавукие, чо ризрыюь ивлиме- 
РН’НОвыхь воДень и перехоть вь рать метана затрудняетея 
оегбе и быте бь увеличенемъ чнеда метиленовъ. 


Г. Чтобы закониньгь съ мней работой, мнв ветаетел сказать еше 
{} ЗАМЬЩеННЫХЬ Пропзвотныхь НАТЬЦИВЬ, | НУРИНИ @ Ти И 


ое ау 
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какомъ отношениг находнтея замфщалощая грукпа къ остающим- 
ся въ соелинениг элементамь, или, выражаяевь современнымь 


етруктурныхь языкомъ, гдф становится эта замфщающая групна? 
- Хотя строен гексагидробензола иока не выяенено, но иредио- 


ложительно ето можно считать за гексаметиленъ, а слфдователь- 


но гомологи гокеагидробензола за замфщенные тгексаметнлены; 
Въ такомъ случаз вопросъ о строенш пропзводныхъь можно за- 


“дать въ такой формЪ: находится ли замфщаюлий 0], пли $, пли 


ОН пт. д. въ ядрЪ, т.е. тексаметиленномь пли нномъ  ка- 


| БОМЪ Коль, пли— въ боковой иЪии? 


На этотъ вопроеъ можно отвФтить, хотя предиоложителг- 
но. Такъ какъ ипоходнымъ матераломъ для получешя иро- 
нзводныхъ нафтенозъ служили во вефхъ елучаяхъ хлориды, то 
на нихъ п останавлизаюсь. 


При описан хлориловъ было обращено внималие на то, что 
всегда получается н\еволько фравщй хлоридовъ, клиящихь болт- 
шею частью близко другъ къ другу; оетественио думать, что ири 
охлоренйи получается сразу ифеколько изомерныхь замфщений; а 
потому принимаю во вниман!е только т% фракциг хлоридов, 
которыя оказывалиеь наибольшими и подвергалиеь дальнфишему 
изучению. 


Вторичный характер главной массы хлориловъ Цазодить 


‹ на мыель, что замфщене происходить въ ядр®; въ иротивномъ 
„елуча ел довало-бы ожидать первичныхъ хлоридовъ. Въ поль- 


зу этого предположеня я могу привести оше елфдуюция ©ообра- 


‚ жешя. 


1) Хлоридъ моего нононафтена СэН С] (еъ т. к. 185,50) съ 
бромомъ въ присутетии бромистаго алюминия лаетъ триброу- 


«пеевдокумолъ (на сколько можно судить по физичеекимь срой- 


ствамъ); этого факта трудно было-бы ожидать, еели-бы С] на- 


‚ ходилея въ боковой пфии. 


2) Нононафтеновый епиртъ, полученный пзъ хлорида, при 
окисленш не даетъ ни альдегида, ни однооеновной киелоты съ 
9Э углеродами п вообще имфетъь характеръ вторпчнаго или 
третичнаго спирта. 
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Такъ какъ въ продуктахъ окислешя найдено — хотя п малое— 
по ттЕчество вещества съ кэтоннымъ характеромъ, способнатго со- 
оля няться ©ъ гидрокопламиномъ, то по вссй вфроятноеты мой 


_сныртъ вторичный. По своимъ химичеекимь отношенямл, онъ. 
`палтоминаетъ ментолъ. Это служить указашемъ на то, что гидро- 


ее кА 


ксыл”Ъ п метильная группа находятся при различных углеролахЪ., 


Въ вопрос$ о строеши ментола важную роль играетъ иере- 
хол/ь отъ него чрезъ ментенъ въ цимолъ. Весьма было-бы любо- 
пьсо осуществить подобный-же переходъ изъ нононафтилена 
въ тисевдокумоль, или ето производныя. 


Въ заключен считаю своимъ долгомъ вырази“гь 
глубочайшую благодарность моему многоуважаемому 
учртелю Владимру Васильевичу Марковникову за его 
мЕГО гочиеленные совЪты и указашя въ продолженле 
всей моей работы. 


ДЕРЖАНЕЕ: 


Стран 
ни одиеловте | | ИЕ. 
Объяенеше согращение, находящихся въ интатахъ. . 1%. 
ними ми опечатки. | | — 
Глава Г. Нафтены | | „1. 
Иегочники нафтеновь . | |. 
Мертокы выдЪлентя нафРеновъь. . | | С 
Нафтены, изветные до евуь норь | я в. 


Гекевы тень, Реитищифеень. Онтонафтены. Нонониичирь. Деканиимчь, Унденаний. 
тень. „[уидьканафтеиь. ТГрилекаифеень. 'Теградекащиртень. Иентадераикичиь, 
Чириииниия свойетва нафтеновь те 
Темиератеры синъини, Удфльные вбга. — Изужбиние уафльнаго фед ев темиературый, 
Гомидириченыия росмииь, Оцтическые свойства. Теилиры горны Диффульннаи ином 
ННеТЬ, Растииринть И сИосвоныеть расе неРь. 


рномее нафтеновь къ высокой темнератур . 16. 


Прношене нафтеновь къ УИМИЧееким и грам‘ь , т 

Урненнние въ в. инкривурй, къ к. ефрной. ДЫвиие еБры) МнСЫ, ЗЫ, ЗЫ, 

промистиго АлвиНиЦи, галоидовь, брома съ брохнетымь алюмишемь. (7 Ннищение к аан- 

тной кислитЪ, Нитинисощифрень и амидолелиниртень. Дфйетые осиелителей, Гидроге- 
низаия нафтеновъ. 


Глава И. Ироизводныя нафтеновъ | . ИИН. 


Хлариды нафтеновь : | 41. 
Метиды пилученя, Изьфетные хлориды нафтеновь. Хлориды нононафтена. Физичесвы 
свойетиа хлоридявь. Химически отношении нхъ, Оцени къ ВОН. НИ б.. НА, 
вы уцезенымь смдимь мыли и спребр, къ Бреь АБ Бго, къ №а, кь опиелителямжь. 
нь анилинцу. 
Толюры Нфтеновь | | | : 9. 
Меныы ивахченых. Изьетные Подюры, Тодюуь (.Н.:9. Отнешене тодерь къ НА). 
нь Аи. 0, къ увеуен. серобру, пь №а, 
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Уксусные эфиры. 56. 
Методы получешя. Извфотные эфиры. Уксусные эфиры СНзСО2СНи. 


Нафтеновые алкотоли . | | | | 62. 


Методы полученя. Нононафтеновый алкоголь С»НОН. Отношеше его къ НО, къ 
Ма, кь ВаО, къ А5?О. ДЪйстые на спиртъ РС]ь. Отношене къ карбанилу, къ ан- 
тидридамъ ортаничеекихь киелотъ. 


Простые эфиры нафтеновыхъ алкоголей: СзН1500>Н5 п 
(СэНл*)з0. 69. 


Нафтилены | | т 


Случаи полученя. Извфотные нафтилены. Нононафтилены Отпошене къ Вг, къ О, къ 
Н›О, къ крфикой сфрной кислот, къ соляной киелотф. 


Гидрогенизаця нафтиленовъ и другихъ производныхъ 
нафтеновъ . | $1. 
Нафтеновыя киелоты . | | 54. 


Опыты окиеленя нононафтилена и нононафтеновато 
спирта | | 55. 


Глава ПГ. Гекеагидробензолы. | | 101—136. 
Методы получемя гидроароматическихь соедннеши 
ИЗЪ соотв тетвующихъ ароматическихъ. . 101. 


Присоединене водорода вообще къ органическимъ непредёльнымь сосдинешямь. Гид- 


›огенизашя ароматическихъ сосдинеши. 
| р | 


Гексагидробензолы, известные въ настоящее время. . 114. 


Гексагидробензоль. Гексатидротолуоль. Гексатидроксилолы. Гексагидробензолы {форму- 
лы СэНаз. Гексатидроцимоль. Различные предфльные углеводороды формулы Оле ло. 


Физическая свойства гексатидробензоловъ. | 123. 


Температуры кипфнйя, УдЪфльные вЪса. Измфнеше удфльнаго в%ва съ температурой. 
УдЪфльные объемы. Гомологичесмя разницы. 


Химическая свойства тексагидробензоловъ. | 127. 


Отношен1е къ сБрной кислот, къ брому, къ брому съ бромистымь алюмимемь, къ 


1оду, къ азотной киелотЪ, къ окислителямь. 


Глава Г’. Производныя гексагилробензоловь . 187—179. 


Галопдныя и енпиртовыя ироизводныя. 
А) Полученныя изъ ароматических соединен 13%. 
Шестихлориетый бенааль,  ахлоренный мвихларистьй оризиль.  Двуохдоренный 
шестихлернетый вензель, Шеетнориминетый бенлель. Деуехлоренный НесТИАЛирнстый 


бензоль. Бензолерихлореидьннь, енози. Говеари Цютрихли рн еглюцинь. Триукеимь 
еврюрпецина. 


В) Галондныя и спиртовыя производных текеагидну- 
ароматичеекихь углеводородовь но формул и о 
свойетвамгь, но Не а изь ароматиче- 
екихь соединен. 149. 


Рликоль С5Ный.. Каерцить. Иннить. Сениить, Инизить. Минские. Галиидиы прю- 
новадный ен. Меюррить, 


Продукты неполной гидрогенизащци ароматичесвнуь 
углеводородов. . - : р 150. 


Рид еНнолы, иги ЦиеРи манит, Кантаичи,. Дитидреметансиледь. Театр Ир мекнни. 
лолы, Валент, ти (НЙ: Вей. Диги ен имуель, Нарнии, Ридрометемиы 
чилнумель, Вижренеь, Углев, Сан Но Вейля, Мент. 


Гидроарюматичееня кнелеты . | 152. 

Бениодеинивяи к, Хиннаи 6, риргидрияреиаевая. Терри ценовая. — Гебуягидинуали» 
ВАН, "Реграгирюизифталеваи №, Диги утере вталевый ЬИИДНТЫ, еррагидритренади 
ВЫ ВИелЛУТЫ, Гередкидрии-рейегадеваи ь. ВрИрь видны (Наб: Марь ЭрНИвиви. (Сук 
цинилоянтарный иррь Иер. Ирныианых, Фнреглюциитрикарбниай ириры. Гидры 
Уеллитовыи киедьты, Ги Арифренитевая в. Ридромедьраньса к. Френамальная и, Па. 
радиватемегидентетри ИНФ ая В, Ареьегидкаметилиндава ровный эрирь. Ини 

Мени циесиерь БЬ лажелеону, 


‘лава У. Сопоставлешя и выводы , 10-9 И7. 
[. Что такое нафуеные ‚ ; Е : | у. 


Цели виа. (Сравнень АНМИЧЕЕИАЮ И ШИЗИЧЬеСсЫИХь свойетеь воутенарь И гама. 
ГИ: Цин»: зуд. 


НП. Какому гокеакидробенаюду  сикиуБретвуерь рь 


наи другой известный нафуренльй | а. 
ПТ. Снособцоеть ги приароматичеевихь совлиненей Не- 

походить иь ароматичеек 2 
Г’. Реакция Гуеравеона на пеналы онуриаваеть не от 

НИ Эри УричииНнегы | | ь Ров, 


\", Гекеакн уюбеваваы и о нолименыени 
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У!. Значене реакщи слабой НМ Оз на нононафтенъ . 201. 
УП. Вопробъ о строени бензола 


УШ. Нредфлъ гидрогенизаши ароматическихь соеди- 
нешй . | | 204. 


1Х. Какое положен1е занимаютъ замфщаюния группы 
въ замщенныхь производных нононафтена? . РО 


Таблица углеводородовъ для сравнен1я физическихь свойству. 


